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第1章  序論 
 
1.1 緒言 
  蛍光体は外部刺激を受けて光を発する物質のことであり、その外部刺激とな
る励起源としては、熱、光、電子、化学反応、応力など様々である[1-3]。励起
方法で発光を分類すると表1-1の通りとなり、特に照明、イルミネーション、ディ
スプレイの応用分野で蛍光体が広く利用されている。 
 
 
表1-1  様々な発光の種類。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  照明やディスプレイなどで実用化されている蛍光体の例をより詳細にまとめ
たものが表1-2である[1-3]。蛍光体の実用材料は、母体の結晶構造や電子構造、
希土類イオンのエネルギー準位、熱や電子線や湿気に対する蛍光体の耐久性・
安定性など種々の観点で選ばれ、結果として様々な物質が選択されている。各
種蛍光体は、明確な材料探索指針に基づいて開発されてきたわけではなく、無
特　徴 実 用 例 蛍 光 体 例
高温に熱せられた物質からの
発光。熱放射。 白熱電球 ―
蛍光灯 Ca5(PO4)3(F,Cl):Sb3+, Mn2+ (白)
ＰＤＰ BaMgAl10O17:Eu2+ (青)
ＬＥＤ電球 Y3A15O12:Ce3+ (黄)
高速の電子線を照射された物
質からの発光。 ＣＲＴ ZnS:Ag & (Zn,Cd)S:Cu,Al (白)
キャリア注入型 注入した電子と正孔がpn接合で再結合する際の発光。 ＬＥＤ ―
電界印加型 高い電界を印加された物質からの発光。 無機ＥＬ ZnS:Mn2+ (橙)
化学反応で生成した高エネル
ギー物質からの発光。
ライト
スティック ―
摩擦や機械的な応力を加えら
れた物質からの発光。 応力センサー ― 応力発光
 カソードルミネッセンス(CL)
高エネルギーの光（Ｘ線、紫
外線、青色光）を照射された
物質からの発光。
エレクトロ
ルミネッセンス(EL)
 熱発光
種　類
 フォトルミネッセンス(PL)
 化学発光
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数の試行錯誤や偶然により開発されてきたものであるため、普遍的に、また統
一的に蛍光体物質の本質をまとめることは難しい。しかしながら、今後の新規
な蛍光体材料の開発や未踏の応用分野の開拓を効率良く進めていくためには、
やはり物質の結晶構造・電子構造や希土類イオンのエネルギー準位などの基礎
的な情報を手がかりにしていくことが重要である。 
 
表1-2  代表的な実用蛍光体の組成。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
励 起 源 蛍 光 体 組 成　(発光色)
Ca5(PO4)3(F,Cl):Sb3+, Mn2+ (白)
BaMgAl10O17:Eu2+ (青)
(Sr,Ca,Ba,Mg)10(PO4)6Cl2:Eu2+ (青)
LaPO4:Ce3+,Tb3+ (緑)
CeMgAl11O19:Tb3+ (緑)
Y2O3:Eu3+ (赤）
Y2(V, P)O4:Eu3+ (赤）
3.5MgO/0.5MgF2/GeO2:Mn4+ (赤）
Y3A15O12:Ce3+ (黄)
Sr3Si13Al3O2N21:Eu2+ （緑）
(Ba,Sr,Mg)2SiO4:Eu2+,Mn2+ (緑、黄）
CaAlSiN3:Eu2+ (赤）
Sr2Si7Al3ON13:Eu2+ （赤）
K2SiF6:Mn4+ (赤）
BaMgAl10O17:Eu2+ (青)
Zn2SiO4:Mn2+ (緑)
（Y,Gd)BO3:Eu3+ (赤）
ZnS:Ag (青)
(Zn,Cd)S:Cu,Al (緑)
Y2O2S:Eu3+ (赤）
蛍光表示管 電子線 ZnS:Zn (青緑)
電界印加型EL 加速電子 ZnS:Mn2+ (橙)
紫外線 (254 nm)
青色光
紫外線 (172 nm)
電子線
実 用 例
ディスプレイ
照明
蛍光灯
LED電球
PDP
CRT
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  本研究では、様々な物質の中から結晶構造が明確なペロブスカイト型酸化物
に着目し、希土類イオンを添加した際の蛍光特性を調査・解析する。一般に、
対称性の高いペロブスカイト構造は、希土類イオンの発光には不向きであると
考えられているが、イオンの組み合わせで対称性の低い歪んだペロブスカイト
構造をとるものもある。また、添加物イオン自身により局所構造が歪み、添加
物イオン近傍の対称性が低下する可能性も考えられる。したがって、学術的な
視点のみならず、実用的な視点からも希土類イオンを添加したペロブスカイト
型酸化物蛍光体の基礎的な知見を得ることは十分意義があると言える。 
  蛍光体の応用について、波長に着目して眺めてみると、可視光発光蛍光体は
古くから蛍光灯やブラウン管ディスプレイ用として開発され、さらにはプラズ
マディスプレイ用、LED照明用として開発が展開されている[1, 3]。特に最近で
は、LED照明用の蛍光体の開発が盛んであり、非常に高い量子効率をもつ蛍光
体も少なからず開発されており、現在は演色性を意識した新規蛍光体の開発が
行われている[3]。したがって、極めて高い量子効率をもち、好ましい波長の新
規蛍光体が開発されない限りは、現在の実用蛍光体を置き換える可能性は乏し
い。これに対して、紫外光や赤外光を発する蛍光体の開発は、その応用の開拓
を含めてまだ十分とはいえず、試行的な研究が進められている。赤外線発光蛍
光体は、植物育成用、波長変換目的の太陽電池用、生体透過用、セキュリティ
用などの用途で開発が進められている[1]。ただし、発光が長波長であるため有
機蛍光体や光通信用赤外LEDなどの多くの材料やデバイスが利用される可能性
があり、無機蛍光体が必ずしも有利な応用分野とはいえない。一方、紫外線発
光蛍光体は、ブラックライト用、光治療用などの用途で実用されており[1]、さ
らにリソグラフ用、殺菌用、光触媒用などへの応用が期待される。発光が短波
長であるため、一般的にワイドギャップをもつ無機物質が紫外線発光蛍光体と
して有望である。次世代蛍光体の開発および応用の試みとして、本研究ではペ
ロブスカイト型酸化物の中でも特に大きなバンドギャップをもつ YA l O3を主な
対象として、その結晶構造、エネルギー準位とともに蛍光特性を解析する。さ
らに紫外線の発光中心として知られる Gd3+を添加し、薄膜作製、デバイス化を
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試みながらその発光を評価し、紫外線蛍光体としての可能性を調査する。 
 
1.2  本研究の背景 
1.2.1  蛍光体母体材料としてのペロブスカイト型酸化物 
   ~ 研究対象物質の選択 ~ 
  ペロブスカイト型酸化物の化学式は、一般にABO3で表される。A、Bはカチ
オンであり、Aのイオン半径は Bより大きい。Aサイトには、比較的大きいサ
イズのカチオンであるアルカリ金属イオン、アルカリ土類金属イオン、希土類
イオンが、Bサイトには Aカチオンのサイズや電荷に応じて遷移金属イオンな
ど様々なカチオンが入り得る。その多様なカチオンの組み合わせによって、ペ
ロブスカイト型酸化物は強誘電性、強磁性、超伝導性、電子・イオン伝導性、
圧電性、触媒作用など、いろいろな機能を発現し、機能性材料として知られて
いる[4-7]。 
 図1-1は、ペロブスカイト型酸化物のうち最も対称性が高く、基本的な構造で
ある立方晶ペロブスカイト型酸化物の結晶構造を示す。この基本構造に類似し
た構造をもつ酸化物が、ペロブスカイト型酸化物やペロブスカイト関連構造酸
化物などと呼ばれる。一般的に描かれることの多い Bサイトを中心とした場合
の構造は、図1-1(i)のようになる。Aカチオンは単位格子の頂点にあり、Oは面
心位置に存在する。格子の中心にあるBカチオンは最近接の6つのOとBO6八
面体を形成する。この BO6八面体は隣接する BO6八面体と頂点を共有して三次
元的に連なる。図 1-1(i)のように、Aカチオンを中心にみると、Aカチオンは、
12個のOに囲まれた十四面体の中心部分に位置している。立方晶ペロブスカイ
ト型酸化物には、SrTiO3などが知られているが、実際のペロブスカイト型酸化
物は、Aカチオンや Bカチオンの組み合わせによって、歪んだペロブスカイト
構造をとるものが多く存在する。例えば、BaTiO3のように c軸が a軸より僅か
に長い正方晶系や、LaAlO3のように BO6八面体が全て同じ方向に傾いて連なる
三方晶系、CaTiO3のように a、b、c軸長が各々異なり、BO6八面体が傾いて連
なる斜方晶系(図 1-2)がある。ペロブスカイト構造の歪みは、式(1-1)で求められ
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るトレランスファクター[8-10]という指標で表すことができる。 
 
(1-1) 
 
ここでtはトレランスファクター、rA、rB、rOはそれぞれAカチオン、Bカチオ
ン、酸素イオンのイオン半径である。t = 1のときは歪みの無い理想的なペロブ
スカイト構造であり、tが1から離れた値になるほど、歪んだ構造と評価される。
歪みが大きすぎる場合、ペロブスカイト構造をとることができなくなる。各種
三価のカチオンがAサイト(十二配位)とBサイト(六配位)を占有し、ペロブスカ
イト型酸化物を形成すると仮定したときの、イオン半径とトレランスファク
ターを図1-3、表1-3に示した。図1-3の緑色丸シンボル、黄色四角シンボル、
青色三角シンボルおよび表 1-3の緑色、黄色、青色セルは、文献[4]によりペロ
ブスカイト型酸化物として報告のあるA、Bカチオンの組み合わせを示している。
そのうち、筆者の研究室において、液相で混合された原料の前駆体粉末を空気
中、1 atm、1400 °Cの条件で焼成し、ペロブスカイト型酸化物が合成されたA、
Bカチオンの組み合わせを緑色丸シンボル(緑色セル)、合成されなかった物質を
黄色シンボル(黄色セル)、未確認の物質を青色三角シンボル(青色セル)で示した。
赤色白抜きシンボル(赤色セル)、白色セルは文献[4]に掲載されていないA、Bカ
チオンの組み合わせである。そのうち、上述の実験条件でペロブスカイト型酸
化物が合成されなかった組み合わせを赤色白抜きシンボル(赤色セル)で示した。
図1-3、表1-3に示した通り、t = 1から離れるほど対称性の低いペロブスカイト
構造となる傾向があり、t = 0.85付近まで離れるとペロブスカイト構造をとり難
くなる傾向があることがわかる。後述のように、蛍光体の母体材料としては、
対称性の低い歪んだ構造が望ましいと考えられるため、母体材料にはトレラン
スファクターを参考に、結晶構造の情報に留意する必要がある。 
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図1-1 (i) Bサイトを中心に描画した場合と、(i) Aサイトを中心に 
描画した場合の立方晶ペロブスカイト型酸化物ABO3の結晶構造。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図1-2  斜方晶ペロブスカイト型酸化物ABO3の結晶構造。 
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図 1-3  各種三価カチオンがAサイト(十二配位)、Bサイト(六配位)を占め、ペ
ロブスカイト型酸化物となると仮定した場合のイオン半径およびトレランス
ファクターt。プロット上のアルファベットは晶系(c: cubic, t: tetragonal, r: 
rhombohedral, o: orthorhombic)を示す。 
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  ペロブスカイト型酸化物は様々な機能を示す材料として知られているが、従
来、ペロブスカイト型酸化物の発光機能はあまり広く研究されていなかった[11]。
発光中心イオンとして知られる希土類イオンの4f-4f遷移は本来ラポルテ禁制で
あり、対称中心をもつサイトに存在する希土類イオンは4f-4f遷移による発光を
示さない。代表的なペロブスカイト型酸化物の構造は、反転中心をもつ立方晶
系が紹介される場合が多いと思われる。そのため、ペロブスカイト型酸化物は
希土類蛍光体の母体の候補に挙がりにくかったのではないかと推測される。し
かし、1990年代になって、Pr3+添加 CaTiO3が Pr3+からの強い赤色発光を示すこ
とが報告された[12, 13]。CaTiO3は反転中心のないAサイトをもつ斜方晶系ペロ
ブスカイト構造をとる。以後、歪んだペロブスカイト型酸化物やペロブスカイ
ト関連構造酸化物を母体とする蛍光体の物質探索によって、Tm3+添加アルカリ
土類ハフニウム酸化物や[14, 15]、各種希土類イオンを添加したアルカリ土類ス
ズまたはジルコニウム酸化物[16-20]、Eu3+添加ダブルペロブスカイト型酸化物や
層状ペロブスカイト型酸化物など[21, 22]、近年希土類添加ペロブスカイト型酸
化物の蛍光に関する研究報告が散見されるようになってきた。これら複数のペ
ロブスカイト型酸化物蛍光体の研究例が報告されている事実は、ペロブスカイ
ト型酸化物が蛍光体の母体材料として決して不適ではなく、むしろ有望な材料
のひとつであることの証左となっていると思われる。構造の歪みが強い発光の
一因であることは、希土類イオン添加CaMO3 (M = Sn, Zr, Hf)の研究においても、
それを裏付ける結果が得られている[20]。以上に挙げたように、報告されたペロ
ブスカイト型酸化物蛍光体の結晶構造を鑑みても、ペロブスカイト型酸化物蛍
光体の母体には、反転中心を持たない歪んだ構造の物質を選択することがひと
つの指針であると考えられる。 
  本研究では、ペロブスカイト型酸化物中の希土類イオンのエネルギー準位を
明らかにしながら、紫外光の発光中心である Gd3+を添加した紫外蛍光体の開
発・応用を行う。具体的な研究対象物質は、プロトタイプとして基礎的な情報
を得るために、複雑な要素を含まない簡単な系が望ましい。ペロブスカイト型
酸化物のA、Bカチオンの価数の組み合わせは、基本的にはI-V系、II-IV系、III-III
10 
 
系があり、加えてそれらの固溶体の組み合わせも可能である。解析対象の三価
の希土類イオンを添加する場合、置換するサイトの価数が希土類イオンと同じ
く三価であれば、電荷補償を考慮する必要がなく、解析を簡単に行うことが可
能となる。したがって、研究対象の母体物質は希土類イオンと同じ三価のカチ
オンサイトを持つIII-III系が適していると考えられる。強い発光を実現する観点
では、母体物質の構造は、4f-4f遷移の禁制が解かれる、反転中心をもたない歪
んだサイトを有するものが好ましい。また、所望の発光を実現するためには、
母体物質のバンドギャップエネルギーは、発光エネルギーより高い必要がある。
特にエネルギーの高い紫外発光を吸収しないために、紫外蛍光体の母体物質に
は、設計の余裕を考慮してバンドギャップのより大きな物質を選択することが
相応しいと思われる。表1-4はII-II系ペロブスカイト型酸化物に関して、結晶
構造データとバンドギャップをまとめたものである[23-29]。 
  本研究では、主要な研究対象の母体物質としてYA l O3を選択した。YA l O3は
II-II系であり、斜方晶系の歪んだペロブスカイト構造をとる。希土類イオンが
置換すると考えられる Aサイトは反転中心をもたないため、希土類イオンから
の強い発光が期待される。また、酸化物としては非常に大きい8.0 eVのバンド
ギャップエネルギーを有し[30]、エネルギーの高い紫外光の蛍光体母体材料に適
した特徴をもっている。したがって、YA l O3は本研究の研究対象として好適の母
体物質であると考えられる。 
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1.2.2  希土類イオンのエネルギー準位と発光 
  希土類元素は原子番号21のスカンジウムSc、原子番号39のイットリウムY
と原子番号57のランタンLaから原子番号71のルテチウムLuの17元素の総称
である。そのうち、原子番号 58のセリウム Ceから原子番号 71のルテチウム
Luまでの希土類元素はランタニドともよばれる。これらはSc、Y、Laと異なり、
4f軌道に電子が存在する。4f軌道よりも外側には、5sや5p軌道があり、内側の
4f軌道の電子は5sおよび5p電子によって外部場から遮蔽され、周囲の環境の影
響をあまり受けない[1, 31]。このことは、希土類イオンの 4f電子の関与する発
光の特性に大きく寄与している。希土類イオンの4f-4f遷移の際に生じる発光は、
4f電子のエネルギーの高い状態から低い状態に遷移する際のエネルギー差分を
光として放出するものであるが、4f電子が外部場と隔てられているため、基本
的にどのような母体物質中でも4f-4f遷移の発光の線幅は狭く、その発光波長は
ほとんど変化しない。しかし、ある希土類イオンの4f-4f遷移の発光が、いかな
る母体物質中でも同じになるわけではない。母体物質の価電子帯や伝導帯と希
土類イオンの4fや5dエネルギーの相対的な位置関係が、希土類イオンの発光特
性に影響を及ぼすことがあるためである[32-34]。したがって、希土類イオンの
発光の理解や希土類イオン添加蛍光体の応用を進めていくうえで、母体物質の
電子構造や母体中における希土類イオンのエネルギー準位は重要な情報となる。 
 
1.2.3  希土類イオンのエネルギー準位の解析 
  従来知られている希土類(Ln)イオンのエネルギー準位に関連する情報には、
Ce3+から Yb3+の三価希土類イオンの 4f電子の基底状態や励起状態のエネルギー
を示したDiekeダイアグラムがある[35]。ま た 、4f-5d遷移のエネルギーや、希土
類イオンに隣接した陰イオンから希土類イオンの4f軌道に1つ電子が移動した
電荷移動状態(CTS)のエネルギーについても調査されている[1, 36, 37]。しかし、
これらで示されているエネルギーは、同一希土類イオン内あるいは希土類イオ
ン間における相対エネルギーであって、母体のエネルギーバンドに対するエネ
ルギーではない。母体のエネルギーバンドに対する、希土類イオンの相対エネ
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ルギーは物質によって異なるため、個々の物質について調査し、情報を得る必
要がある。 
  母体中の希土類イオンのエネルギーに関する研究例は、2000年頃からいくつ
か報告されるようになってきた。Dorenbosは多くの文献をもとにして、1000以
上の様々な物質のケミカルシフトの解析から経験的に求められた希土類イオン
のエネルギーに関して数多くの研究報告を行っている[32-34, 38-58]。Dorenbos
の報告によると、母体中の Euイオンの CTSエネルギーや Eu2+と Eu3+のエネル
ギー差のデータから、母体と Euイオンの相対的なエネルギーが明らかにでき、
Euイオンのエネルギーを基準として、母体中における他の希土類イオンの4fエ
ネルギーを求めることができる。図 1-4に例として GaN中の希土類イオンのエ
ネルギーダイアグラムを示す[38]。GaNの価電子帯からEuへの電荷移動エネル
ギー(ECTS = 3.2 eV)はEu2+の 4f基底状態のエネルギーに相当する。これにより
Eu2+の 4f基底状態のエネルギーと価電子帯上端間のエネルギーが分かる。Eu2+
とEu3+のエネルギー差は、即ちオンサイト反発エネルギーUEu = 5.7 eVに相当し、
Eu3+の基底状態のエネルギーが分かる。Eu2+の基底状態のエネルギーに対する他
の二価希土類イオンの基底状態のエネルギー、および Eu3+の基底状態のエネル
ギーに対する他の三価希土類イオンの基底状態のエネルギーは、母体によりほ
とんど変化しないので、Euイオンの母体のエネルギーバンドとの相対エネル
ギーが分かれば、他の希土類イオンのエネルギーも一意的に求められる。
Dorenbosの手法は経験的データに基づいたものであるが、簡単に母体中の希土
類イオンのエネルギーの位置を求めることができる有用な手法のひとつである。 
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図1-4 GaN中の三価および二価希土類イオン(Ln3+, Ln2+)のエネルギーダイアグ
ラム[38]。 
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  実験によって直接的に母体中の希土類イオンのエネルギーを求めた研究とし
ては、ThielらやSunらの報告がある[59-61]。Thielらは照射する光エネルギーを
変化させることができるシンクロトロン放射光を用いた共鳴紫外光電子分光法
(共鳴UPS)によって、ガーネット型酸化物Y3Al5O12(YAG)、Ln3Al5O12、Ln3Ga3O12
中の三価の希土類イオンの 4f基底状態のエネルギーを、単結晶サンプルを用い
て求めた[59, 60]。希土類イオンの4f基底状態のエネルギーは、共鳴UPSスペク
トルに現れる希土類イオンの 4f電子由来のピークのエネルギーから求められる。
例として、図1-5にYAG:Gdの価電子帯付近のUPSスペクトルを示す[59]。希 土
類イオンの 4f電子由来のピークのエネルギーは、多くの希土類イオンにおいて
母体の価電子帯のエネルギーと重なり、4f電子由来のピークのエネルギーを正
しく求める際に問題となる。しかし、適切なエネルギーの紫外線を用いると、
図 1-5(a)のように、共鳴によって 4fピークが最も強く検出される場合と、最も
弱く検出される場合のUPSスペクトルデータが得られる。これらの差分をとれ
ば、図1-5(b)に示した通り、4f成分のピークを抽出し、4fピークの位置を求める
ことが可能となる。Sunらは、YA l O3中のLn3+の4f基底状態のエネルギーをThiel
と同じ共鳴UPSによって求めた。しかし、測定点は少なく、詳細は報告されて
いなかった[61]。Thielらおよび Sunらの例も母体に対する希土類イオンのエネ
ルギーが直接的に得られるが、共鳴効果を利用するために、シンクロトロン放
射光施設での実験が必要であり、また、サンプルには単結晶を使用している。
効率的な蛍光体開発に役立てていくためには、より簡便な解析手法が望まれる。
そこで、本研究では多結晶サンプルを用いて、一般的に使用される X線光電子
分光法(XPS)によって、三価の希土類イオンの4fエネルギーを求める方法を提案
した。詳細は第2章で述べる。 
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図1-5 YAG:Gdの価電子帯付近のUPSスペクトル[59]。(a)は共鳴時および非共
鳴時のUPSスペクトルを示し、(b)は共鳴時と非共鳴時のUPSスペクトルの差分
スペクトルを示す。 
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1.2.4  ペロブスカイト型蛍光体薄膜の開発動向 
  ペロブスカイト型酸化物は、ペロブスカイト型単結晶基板上に高品質なエピ
タキシャル薄膜を形成し易く、薄膜型デバイスへの応用が期待される。実際に、
AHfO3:Tm3+や ATi O3:Pr3+などの可視光蛍光体の高品質な薄膜がペロブスカイト
型 SrTiO3基板上に形成されている[15, 62, 63]。薄膜型デバイスとしては、 
(Ca,Sr)TiO3:Pr3+や CaSnO3:Tb3+-Mgの蛍光体薄膜を用いた無機エレクトロルミ
ネッセンス(EL)デバイスがパルスレーザー堆積(PLD)法やスパッタリング法に
より作製され、それぞれPr3+からの赤色やTb3+からの緑色のELを示すことが実
証された[64, 65]。(Ca,Sr)TiO3:Pr3+デバイスについては、スピンコート法によって
も作製されており、構造の最適化によって100 cd/m2以上の輝度を示すことが報
告された[66]。 
  このように可視光ELを示すペロブスカイト型酸化物については研究が進め
られてきているが、ペロブスカイト型酸化物蛍光体の応用を拡げるためにも、
今後期待されるのは紫外領域の発光と思われる。ペロブスカイト型酸化物の紫
外蛍光体を開発し、強い紫外発光を得ることができれば、化学的安定性の高い
酸化物で水銀・鉛を使用しない、環境配慮型の紫外光源を実現できる。紫外発
光を示すペロブスカイト型酸化物材料としては、Ce3+やPr3+からの紫外発光を示
す(Y1-xLux)AlO3:Ce3+や(Y1-xLux)AlO3:Pr3+が報告されている[67-75]。Ce3+や Pr3+の
紫外発光は5d-4f遷移に帰属されるブロードな発光である。その発光寿命は約10 
nsと短いので、Ce3+や Pr3+を添加したペロブスカイト型酸化物蛍光体はシンチ
レーターに応用されている[67-75]。その他の希土類イオンの紫外光発光中心と
してはGd3+が知られている。Gd3+は4f-4f遷移に帰属されるシャープな紫外発光
を示す[76, 77]。この発光は310 nm付近に鋭いピークを持つ。このUVB波長域
の線幅の狭い光は、乾癬など皮膚病の治療に有効な光であり、光治療用ランプ
への応用が期待されている[78-81]。また、DNA解析用のトランスイルミネーター
などへの応用も期待される将来性ある発光中心のひとつであると思われる[78]。
Gd3+の紫外発光に関する報告は、バンドギャップの大きいフッ化物などを母体と
する蛍光体で多く研究されており[82-91]、Gd3+の紫外発光の応用も、フッ化物蛍
18 
 
光体で報告された[92-95]。Gd3+からの紫外発光を示す薄膜型無機ELデバイスは、
ZnF2:Gd3+薄膜を発光層に用いて作製されている[93-95]。他の母体物質を用いた
ものでは、AlN:Gd3+薄膜発光層を用いた薄膜型 ELデバイスや[96]、微小面積の
発光ではあるものの、SiO2:Gd3+発光層を有する金属-酸化物-半導体(MOS)構造の
ELデバイスが報告されている[97-100]。デバイス材料としては、化学的安定性
の高い酸化物が望ましく、将来的な応用用途の拡大を見越すと、大面積応用可
能な薄膜型構造が好ましい。現状、ペロブスカイト型酸化物母体材料を用いた
Gd3+の紫外ELに関する報告例は無い。本研究では、発光中心イオンとしてGd3+
を添加したペロブスカイト型酸化物YA l O3の薄膜を用いた薄膜型無機ELデバイ
スを試作し、Gd3+の紫外ELの実証を試みることとした。詳細は第6章で述べる。 
 
1.3  本研究の目的 
 YA l O3母体を中心に、II-II系ペロブスカイト型酸化物中の母体のエネルギー
バンドに対する希土類イオンのエネルギー準位を実験により直接的に求め、今
後の希土類イオン添加蛍光体の開発に有用な知見を得る。希土類イオンの中で
も特に次世代の紫外領域での応用を目指し、Gd3+を発光中心として添加した
II-II系ペロブスカイト型酸化物の紫外発光について、YA l O3を母体とする材料
を中心に詳細な調査を行う。薄膜型発光デバイスへの応用を目指して、Gd3+の紫
外発光を示す YA l O3薄膜の作製と発光評価を行い、さらに Gd3+の紫外発光を示
すYA l O3薄膜を用いたELデバイスの試作を行う。 
 
1.4  本論文の構成 
 第2章では、YA l O3母体のエネルギーバンドに対する希土類イオンのエネル
ギー準位について述べる。得られた実験結果と既報の経験的データを合わせて
エネルギーダイアグラムを作成し、YA l O3の価電子帯や伝導帯に対する希土類イ
オンのエネルギー準位を明らかにする。さらに、得られたダイアグラムを用い
て希土類イオンの発光を考察する。 
 第3章では、様々なIII-III系ペロブスカイト型酸化物における希土類イオンのエ
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ネルギーレベルについて述べる。そのために、各物質のバンドギャップエネル
ギーを光吸収スペクトルや真空紫外域のPLEスペクトルの測定によって求める。
母体を変化させた場合の母体のエネルギーバンドと希土類イオンのエネルギー
に関して考察する。 
 第4章では、YA l O3を母体とする場合についてGd3+単独添加の場合の発光と 
Gd3+-Pr3+共添加の場合の発光を調査する。さらに、母体を他のII-II系ペロブス
カイト型酸化物LaAlO3やLaGaO3に拡張した場合において、Gd3+単独添加および
Gd3+-Pr3+共添加の場合の発光を、母体のエネルギーバンドと希土類イオンのエネ
ルギーの関係を考慮しながら詳細に調査する。 
 第5章では、薄膜ELデバイスを作製するために、YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜を代表と
してスパッタリング法やPLD法によって高品質薄膜を得る条件に関して述べる。
スパッタリング法による作製では、基板と薄膜の熱膨張係数や格子ミスマッチ
と薄膜の形成状態の形成状態を調査する。PLD法による作製では、薄膜堆積時の
基板温度や酸素分圧を変化させながら、表面が滑らかで発光強度の高い薄膜を
得る条件を検討する。 
 第6章では、YA l O3:Gd3+やYA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜の発光について調査し、薄膜型
無機ELデバイスの作製を行う。薄膜の発光はフォトルミネッセンス(PL)、ラジ
オルミネッセンス(RL)、カソードルミネッセンス(CL)の測定により評価する。
ELは、YA l O3:Gd3+やYA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜を発光層として用いた薄膜型無機ELデ
バイスを試作して評価する。そして、報告例のないペロブスカイト型酸化物を
母体とするGd3+からのELを実証する。 
 第7章では、各章で得られた実験結果及び考察、要点を総括し、本論文の結
論を述べる。 
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第2章 YAlO3中の希土類イオンのエネルギーの解析 
 
2.1  はじめに 
  本章では、YA l O3中の母体のエネルギーバンドに対する希土類(Ln)イオンのエ
ネルギーを実験によって直接的に明らかにする。希土類イオンの 4f基底状態の
エネルギーを評価するために、本研究では、一般的に用いられるAlターゲット
を備えた X線光電子分光(XPS)分析装置を使用した。一般的な XPS装置を使用
することは、シンクロトロン放射光を使用する共鳴 UPS[59-61]と比較して簡便
であるだけでなく、Al Kα線のエネルギー(1486.6 eV)に対する希土類4fのイオン
化断面積が大きいことからも有望な手法であると期待された。測定したXPSス
ペクトルから Ln 4f基底状態のエネルギーを求めるためには、スペクトル中の
Ln 4f基底状態成分のピークのエネルギー位置を決定しなければならない。ただ
し、Ln 4f基底状態は価電子帯とエネルギー的に重なるため[59-61]、XPSスペク
トルから正確なLn 4f基底状態のピークエネルギーを決定するには、スペクトル
中のLn 4f成分を価電子帯成分から抽出することが必要である。表2-1はAl Kα
線のエネルギーに対するイオン化断面積をまとめたものである[101]。一般的に
酸化物の価電子帯の構成成分であるO 2pのイオン化断面積を示したが、それに
対してLn 4fのイオン化断面積は2桁大きい。Ln 4fのイオン化断面積が比較的
大きいことから、希土類を高濃度ドープする必要なく希土類の 4f由来の強い
XPSピークが観測されることが推測され、4f基底状態の分離・解析を行えると
期待された。 
 
表2-1 Al Kα線のエネルギーに対するイオン化断面積[101]。 
 
 
 
 
 
イオン化断面積 (Mb/atom)
O 2p 2.6 x 10-4
Gd 4f 2.2 x 10-2
Lu 4f 9.6 x 10-2
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2.2  実験方法 
2.2.1  サンプルの作製とキャラクタリゼーション 
  無添加YA l O3やLnイオン添加YA l O3サンプルは、原料を均質に混合するため
に、液相法のひとつである錯体重合法によって作製した[102, 103]。サンプル作
製のフローチャートを図2-1に示す。サンプルの組成は(Y1-xLnx)AlO3 (x=0 ~ 1, Ln 
= Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Tb, Tm, Lu)とした。母体用原料には、Y2O3 (99.99%)、
Al(NO3)3・9H2O (99.9%)を、添加物用原料にはPr6O11 (99.9%)、Nd2O3 (99.9%)、
Eu2O3 (99.9%)、Gd2O3 (99.9%)、Tb4O7 (99.9%)、Tm2O3 (99.9%)、Lu2O3 (99.9%)を
使用した。電子天秤によって所定量秤量した原料は硝酸を用いて溶解し、原料
硝酸溶液を作製した。その溶液に、プロピレングリコール(PG)を加え40 mlとし、
金属-PG溶液を得た。金属-PG溶液に40 mlのクエン酸エタノール溶液を加え、
混合した。原料の全金属カチオンとクエン酸のモル比は1:5とした。原料の混合
溶液を80 °C で1 h加熱撹拌して金属-クエン酸錯体を形成させ、さらに150 °C
で 3 h加熱撹拌することで錯体重合体を形成させた。その後、錯体重合体を
350 °Cで3 h加熱して熱分解させ、粉末前駆体サンプルを作製した。得られた粉
末前駆体サンプルを空気中、500 °C 、6 h仮焼した後、空気中、1400 °C 、6 h
焼成を行って粉末サンプルを得た。焼結体サンプルは、粉末サンプルを φ10金
型に入れ、油圧プレス器によって150 MPaの圧力をかけ一軸成型した後、空気
中、1400 °C 、6 h焼成を行って作製した。サンプルの基礎的な発光を調べるた
め、フォトルミネッセンス(PL)やラジオルミネッセンス(RL)スペクトルを測定し、
Ln3+の 5dバンドや Eu3+の電荷移動状態(CTS)のエネルギーを調べるためにフォ
トルミネッセンス励起(PLE)スペクトルを測定した。粉末サンプルに対する PL
スペクトルとPLEスペクトルの測定は、Xeランプを備えた一般的な分光蛍光光
度計(Jasco, FP-6500)を使用し、空気中、室温条件で行った。また、真空紫外領域
の情報を得るため、焼結体サンプルに対して、分子化学研究所の極端紫外光研
究施設(UVSOR)のBL3Bビームラインを使用して超高真空中(10-6 Pa)、室温でPL
スペクトルと PLEスペクトルを測定した。BL3Bビームラインの分光器型式は
2.5 m of-plane Eagle型直入射分光器であり、3つの球面回折格子を備え、 
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40 - 730 nm (1.7 - 31eV)の範囲で使用することができる[104]。本研究では、105 - 
730 nm (1.7 - 11.8 eV)の範囲で使用できる回折格子G3 (300 l/mm)を用いた。RL
スペクトルを測定する場合、サンプルに粉末サンプル、励起源に X線回折装置
(Rigaku, RINT2500)により発生させたCu Kα線(8.048 keV)、分光および検出に光
ファイバーを備えた小型分光器(Ocean Optics, USB4000)を使用した。RLスペク
トルは空気中、室温で測定した。XPSスペクトルはAu, Ag, Cuの標準XPSピー
クのエネルギー[105]によってエネルギースケールを較正したX線光電子分光装
置(SHIMADZU/KRATOS, AXIS Nova)を用いて測定した。X線源には単色化した
Al Kα線を用いた。解析に使用するXPSスペクトルを測定する前に、焼結体サ
ンプルの清浄な表面を露出させるため、サンプル解析チャンバー内でAr+イオン
ガンを用いて、加速電圧4 kV、照射時間20 sの条件で焼結体サンプル表面をク
リーニングした。イオンガンによるクリーニング時およびXPS測定時は絶縁体
であるサンプルのチャージアップを防止し、実質的なXPSスペクトルを測定可
能にするために、チャージニュートライザーを使用した[106, 107]。YA l O3母体
の価電子帯上端(VBM)のエネルギーを決定するために、WIEN2kを用いた第一原
理計算によってYA l O3の状態密度(DOS)を算出した[108]。第一原理計算のために、
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)の結晶構造データ[23]を用いた。使用し
たYA l O3の結晶構造データを表2-2に示す。 
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図2-1  錯体重合法によるサンプル作製のフローチャート。 
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表2-2 YA l O3の結晶構造データ[23]。 
 
(a)  晶系および格子定数。 
 
 
 
(b)  原子座標。 
 
 
 
 
P n m a
62
Orthorhombic
a (Å) 5.330
b (Å) 7.375
c (Å) 5.180
α (deg.) 90
β (deg.) 90
γ (deg.) 90
Latice constant
Space group
S. G. number
Crystal system
Atom Site x y z
Y 4 c 0.0526 0.25 0.9896
Al 4 b 0  0 0.5
O 4 c 0.475 0.25 0.086
O 8 d 0.293 0.044 0.703
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2.2.2 XPSによる三価希土類イオンの4f基底状態のエネルギーの評価方法 
 XPSでは、単色化したX線を試料に照射し、試料外部に放出された光電子の
エネルギーを測定する。ここで、入射X線のエネルギーhν、結合エネルギーEb、
仕事関数φ、光電子の運動エネルギーEkinは式(2-1)の関係がある。模式図を図2-2
に示す。 
 
kinb EEh                            (2-1) 
 
 
 
 
図2-2 XPSの原理の模式図。 
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図2-2の3つの矢印付直線の長さはすべて同じであり、単色の入射エネルギーhν
を表す。矢印の始点の各状態から励起された際、視点から VBMまでのエネル
ギーが結合エネルギーEb、VBMから真空準位までが仕事関数 φ、残りの矢印部
分が運動エネルギーEkinに相当する。放出された光電子の運動エネルギーEkinが
測定され、光電子の運動エネルギーについてスペクトル曲線が描かれる。そし
て、式(2-1)の関係から、サンプル中の電子の結合エネルギーのスペクトル曲線
が求められる。 
  一般的にXPSスペクトルのエネルギーの基準は、フェルミエネルギーとする
場合が多い。しかし、本研究では、母体物質のエネルギーバンドに対する希土
類イオンのエネルギーを求めることが目的であるため、エネルギーを基準は、
母体物質YA l O3のVBMとした。YA l O3のVBMに対する希土類イオンの4fのエ
ネルギーを求めるには、単純には、希土類イオンを添加したYA l O3の各々のXPS
スペクトルにおいて、母体のVBMのエネルギーとそれに対する希土類イオンの
4fピークのエネルギーを求め、それらのエネルギーの差(ΔE)をとればよい。しか
し、図2-3中央に示したように、添加する希土類によっては、母体のVBMエネ
ルギーと希土類イオンの4fエネルギーが重なり、VBMの位置が求められない場
合がある。これを解決するために、無添加のYA l O3サンプルのXPSスペクトル
においてVBMのエネルギーの位置を決定し、それを希土類添加YA l O3の母体の
VBMとして適用した。その場合、希土類添加YA l O3のVBMのエネルギーは、
無添加YA l O3のVBMのエネルギーと一致していなければならない。そこで、図
2-3のように、無添加のYA l O3と希土類イオン添加YA l O3のAl 2pのエネルギー
を内部標準とみなして一致させた。YA l O3母体の構成成分であるAlの内殻の2p
エネルギーは、希土類イオンの添加によって影響を受けないので、希土類添加
サンプルのAl 2pのエネルギーを無添加YA l O3のAl 2pのエネルギーに一致させ
ると、VBMのエネルギーも一致させることができる[59]。 
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図2-3  母体のVBMのエネルギーとVBMに対するLn 4fのエネルギーΔEの 
評価方法の模式図。 
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2.3  実験結果と考察 
  まず、図2-4に各サンプルの価電子帯付近の XPSスペクトルを示す。ここに
示したすべてのサンプルのXPSスペクトルのエネルギーは、母体の構成成分で
あるAlの2pのXPSピークのエネルギーが無添加YA l O3のAl 2pのエネルギー
に一致するように揃えており、Al 2pのエネルギーを0 eVとした。実線のスペク
トルは無添加YA l O3サンプルのXPSスペクトルを示しており、破線、点線のス
ペクトルがそれぞれ希土類を 50%、10%添加したサンプルの XPSスペクトルで
ある。希土類添加サンプルの XPSスペクトルには、無添加サンプルには存在し
ないピークが現れており、このピーク成分が添加した希土類に由来すると考え
られる。50%、10%添加サンプルのピーク位置に大きな変化はなかった。母体の
VBM付近に希土類のピークのないGd、Lu添加サンプルのXPSスペクトルをみ
ると、無添加サンプルと希土類添加サンプルでVBMの位置が一致した。よって、
実際に希土類の添加によるAl 2pのエネルギーの変化はなく、Al 2pのエネルギー
を揃えることでVBMのエネルギーが揃えられていることが確認された。 
 図2-5に、第一原理計算によって得られたYA l O3のバンド図とDOSを示す。
伝導帯は主にY 4d、価電子帯は主にO 2pにより構成されていることが分かった。 
 図2-6には、無添加のYA l O3サンプルの価電子帯付近のXPSスペクトルとDOS
を示す。エネルギーの基準とする母体のVBMエネルギーの位置は、DOSをXPS
スペクトルにフィットさせることで決定した。エネルギー分解能や熱の影響に
よると考えられるが、得られたXPSスペクトルはブロードな形状であった。そ
こで、DOSをブロードニングしてXPSスペクトルにフィッティングさせた。ブ
ロードニングパラメーターを0.05 eVとしたときのDOSの形状が、XPSスペク
トル形状によくフィットした。このときのDOSにおけるVBMのエネルギー位
置をXPSスペクトル上のVBMエネルギー位置と決定した。XPSスペクトル上
のVBMのエネルギーは、Al 2pピークのエネルギーを0 eVとしたときの相対値
で70.1 eVであった。 
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図2-4 (Y1-xLnx)AlO3 (Ln = Pr, Eu, Gd, Tb, Lu, x = 0.0, 0.1, 0.5)のXPSスペクトル。 
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図2-5 YA l O3のバンド図と状態密度。 
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図2-6 YA l O3の価電子帯付近のXPSスペクトルと算出したDOS。 
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  本研究で求めるLn3+の 4fエネルギーは、YA l O3母体中におけるエネルギーで
あり、蛍光体として通常添加される数%程度の希土類イオン添加濃度を考慮する
と、サンプルのLn3+濃度は低いことが望ましい。ただし、Ln3+ 4f由来のピーク
の強度は、ピーク位置を解析できる程度でなければならない。図2-7にLn3+を代
表して、Gd3+添加サンプルのVBMを0 eVとしたときのXPSスペクトルを示す。
Gd添加サンプルの約-5 eVに見られるピークはGd3+の4fに帰属されるピークで
ある。Gd濃度を低下させると、Gd3+ 4fピークの強度は弱くなったが、最も低い
10 %においてもGd3+ 4fピークは判別可能な強度で観測された。したがって、全
ての希土類添加サンプルで、解析するサンプルの Ln濃度は 10 %とした。Gd3+
の 4fピークは価電子帯と重なっている。図 2-7の太字の点線で示したスペクト
ルは、より正確なピーク位置を求めるために、Gd 10 %サンプルのデータと無添
加サンプルのデータの差分をとり、Gd3+の4fピークを抽出したものである。 
 図2-8は無添加サンプルのXPSスペクトルと、Ln 10 %添加サンプルと無添加
サンプルの差分XPSスペクトルを示す。この差分XPSスペクトルは、YA G : L n3+
を共鳴UPSで測定して得られた差分スペクトルに似た形状となった[59, 60]。Eu
添加サンプルを除いて、各Ln添加サンプルのグラフ上で最も浅い4fピークのエ
ネルギーが求めるべきLn3+の4f基底状態のエネルギーに相当する[59]。Eu添加
サンプルにおいて、約-3 eVのピークは、Eu3+の4f基底状態に、約2 eVのピー
クはEu2+の4f基底状態に帰属された[60]。各Ln3+の4fピークのエネルギー位置
から、Pr3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Lu3+の4f基底状態のエネルギーが、それぞれ0.6, -3.3, 
-4.8, 0.8, -4.3 eVと求められた。 
  蛍光体において、励起状態のエネルギー は発光に重要な影響を与える要因の
一つである。Ln3+ 4f基底状態のエネルギーだけでなく、Ln3+の5dバンドやCTS
のエネルギーを評価するため、PLやPLEを測定した。図2-9にYA l O3:Ln3+ (Ln = 
Ce, Pr, Nd, Eu, Gd, Tb, Tm)のPLおよびPLEスペクトルを示す。Ce3+添加サンプ
ルでは、366 nm付近にCe3+の4f-5d遷移に帰属されるブロードなPLが観測され
た[109, 110]。また、その発光をモニタリングしたときのPLEスペクトルには、
239、275、292、305 nmに4f-5d遷移に帰属されるブロードな励起バンドが見ら
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れた[109, 110]。Pr3+添加サンプルでは、243、280 nmにPr3+の5d-4f遷移に帰属
されるブロードで強いPLと[67, 69]、490および650 nm付近にPr3+の4f-4f遷移
に帰属されるシャープで弱い PLが観測された。PLEスペクトルには、157 nm
に YA l O3母体励起に帰属される励起バンドが観測された。それ以上の波長では
215 nm付近に強いピークをもつ励起バンドが観測され、4f-5d遷移に帰属された
[67, 69]。Nd3+添加サンプルでは、紫外-可視の広範囲にわたり、様々な4f準位間
の遷移に由来するシャープなピーク形状のPLが観測された。PLEスペクトルに
は、Pr3+添加サンプルと同様に157 nmに母体励起に帰属されるピークが観測さ
れた。また、183 nm付近にNd3+の4f-5d遷移に帰属されるバンドも観測された。
Eu3+添加サンプルでは、590から710 nmにかけてEu3+の 5D0-7FJ (J = 1, 2, 3, 4)の
4f-4f遷移に帰属される強く赤いPLが観測された。PLEスペクトルの243 nmに
観測された励起バンドは CTSに帰属された[40]。Gd3+添加サンプルでは、Gd3+
の6P7/2-8S7/2の4f-4f遷移に帰属される強い紫外PLが314 nmに観測された。600 nm
付近には、6GJ-6PJ遷移に帰属される弱い可視PLも観測された。PLEスペクトル
には157 nmに母体励起に由来するピークのみ観測され、4f-5d遷移やCTSに帰
属されるピークは見られなかった。Tb3+添加サンプルでは、385から475 nmと
486から626 nmにそれぞれTb3+の 5D3-7FJ (J = 6, 5, 4, 3, 2)と5D4-7FJ (J = 6, 5, 4, 3)
の2系列の4f-4f遷移に帰属されるPLが観測され[20, 111]、209、219、234 nmに
4f-5d遷移による励起バンドが観測された。Tm3+添加サンプルもNd3+添加サンプ
ルのように紫外から可視域にかけて様々な 4f準位間の遷移に基づく PLが観測
された。PLEスペクトルには、157 nmに母体励起、183 nmにCTSに帰属される
励起ピークが観測された。 
  各サンプルのPLEスペクトルに現れた4f-5dピークのうち最も低いエネルギー
のピークは4f基底状態から5dへの遷移の最小エネルギーに対応する。Ce3+、Pr3+、
Nd3+、Tb3+の最小の4f-5d遷移エネルギーは、それぞれ4.1, 5.5, 6.8, 5.3 eVであっ
た。Eu3+およびTm3+添加サンプルのPLEスペクトルに現れたCTSに帰属される
励起バンドのピークエネルギーから、CTSエネルギーはそれぞれ5.1, 6.8 eVと
求められた。Eu3+のCTSエネルギーの実験値はDorenbosの報告値5.06 eVに非
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常に近かった[40]。CTSのエネルギーはVBMとEu2+の4f基底状態のエネルギー
差に相当する[41]。 
 
 
 
 
-12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4
 Gd100%
 Gd50%
 Gd10%
 Gd10% (subtracted)
 Non-doped: x=0.0
Int
en
sity
 (a
rb.
 u
nits
)
Energy relative to VBM (eV)
VB
M
 
 
図2-7 (Y1-xGdx)AlO3 (x = 0.0, 0.1, 0.5, 1)のXPSスペクトル。 太点線はx = 0.0
とx = 0.1の差分XPSスペクトルを示す。 
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図2-8 AlO3のXPSスペクトルと(Y0.9Ln0.1)AlO3 (Ln = Pr, Eu, Gd, Tb, Lu)の差分
XPSスペクトル。 
 
 
36 
 
 
 
 
 
200 300 400 500 600 700
2F(2)5/2-2K13/2,4G9/2
2F(2)5/2-4F5/2, 9/2
2F(2)5/2-2G7/2
2F(2)5/2-2H(2)11/2
1D2-3H5
1D2-3F4
3P0-3H5
3P0-3F4
3P0-3H6
CTS
Host Tm
Int
en
sity
 (a
rb.
 u
nits
)
Wavelength (nm)
λem=460nm λex=157nm1D2-3H6 1G4-3H6
4f-5d Tbλem=546nm λex=209nm5D3-7FJ 5D4-7FJ
6GJ-6PJ
6P7/2-8S7/2Host Gdλex=157nmλem=314nm
6IJ-8S7/2
CTS Euλex=243nmλem=616nm 5D0-7FJ
4f-5d
Host 4D3/2-4I9/2, 11/2, 13/2, 15/2 Ndλem=398nm λex=157nm2G(2)9/2-2G7/22G(2)9/2-2H(2)9/2,11/2
4f-5d
λem=243nm Prλex=215nm
5d-4f
3P0-3H4
3P0-3H5 1D2-3H4
Host
Ceλem=366nm λex=292nm4f-5d 5d-4f
 
 
図2-9 Ln3+ doped YAlO3 (Ln = Ce, Pr, Tb, Eu)のPLおよびPLEスペクトル。 
PLスペクトルを細線、PLEスペクトルを太線で示した。 
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  得られた結果や経験的なデータを用いて作成した、YA l O3中の Ln3+のエネル
ギーダイアグラムを図 2-10に示す。ここで、塗りつぶされた円のシンボルは本
研究のデータであり、塗りつぶされた逆三角形のシンボルは単結晶サンプル・
共鳴UPSの手法により求められた、Sunらが報告したデータ[61]である。白抜き
のシンボルはDorenbosの経験的データで補間されたデータを示している。本研
究のデータは、Sunらのデータとよく一致した。本研究では、多結晶サンプルと
実験室のXPS装置を用いた簡便なエネルギー評価方法であるが、単結晶サンプ
ルや放射光施設を用いて得られる結果に近い見積もりが可能であることが示さ
れた。 
 図2-11にはLn添加YA l O3の Ln3+ 4f基底状態だけでなく、Ln3+ 5dバンドや
Ln2+ 4f基底状態の情報も含めたエネルギーダイアグラムを示す。YA l O3の伝導帯
下端(CBM)のエネルギーは、YA l O3のバンドギャップエネルギーより[30]、8.0 eV
の位置に描いた。ここで、塗りつぶされた円のシンボルは図2-10と同じく、本
研究で決定したLn3+の4f基底準位のエネルギーを示す。白抜きの円のシンボル
は本研究の結果をもとにに Dorenbosの経験的データ[42]を用いて内挿して求め
られた値を示している。塗りつぶされた三角形のシンボルは PLEスペクトルか
ら求めたEu3+およびTm3+の CTSエネルギー、すなわちEu2+、Tm3+の 4f基底状
態のエネルギーに相当する[41]。Ln2+の基底準位のエネルギーはEu2+を基準とし
てDorenbosのデータ[42]より白抜き三角形のシンボルで表した。Tm2+ 4f基底状
態のエネルギーの実験値は、Eu2+の4f基底状態のエネルギーの実験値とDorenbos
のデータ[42]から推定されるエネルギー(白抜き三角形シンボル)とよく一致した。
Ce, Pr, Nd, Tbの6から8 eV付近に示した斜線部はPLEスペクトルより求めた
Ln3+の 5dバンドを表し、5dバンド下端と4f基底状態間のエネルギーがPLEス
ペクトルの4f-5dピークのエネルギーに対応している。白抜き四角形のシンボル
は4f-5dエネルギーの経験的データ[39, 42]から求められたLn3+ 5dエネルギーを
示す。 
  発光の始準位のエネルギー位置の情報を知るためには、ダイアグラム中での
4f励起状態のエネルギーの位置を調べる必要がある。図2-12は、図2-11のエネ
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ルギーダイアグラムにLn3+の4f励起状態のエネルギーを重ねて示したものであ
る。Ln3+の4f励起準位のエネルギーはDiekeダイアグラム[35]やWeghらの拡張
Diekeダイアグラム[112]、Peijzelらの計算結果[113]を参考にして描いた。 
 図2-13はYA l O3:Ln3+ (Ln = Pr, Nd, Tm)サンプルに対してCu Kα線によって励
起したときの RLスペクトルを示す。Pr3+添加サンプルでは、3P0からの 4f-4f発
光が観測された[114]。Pr3+の最も高い4f励起準位である 1S0からの発光は観測さ
れなかったが、一方で5d-4f発光が観測された。1S0準位は図2-12に示した通り
6.4 eVにあり、5dバンドと重なっている。1S0の発光が生じないことは、1S0状
態の励起電子が5d状態に非局在化しているためであると説明できる[115]。もし、
YF3:Pr3+のように[116, 117]、1S0が5dバンドより低い位置にあり、お互い重なっ
ていなければ、1S0からの 4f-4f発光を示したものと推測される。Nd3+や Tm3+添
加サンプルでは、それぞれ2G(2)9/2や3P0からの様々な発光が観測された[118-125]。
一方でNd3+の 2F(1)7/2やTm3+の 1S0からの発光は生じなかった。これらの結果も
図 2-12のダイアグラムから説明することが出来る。Nd3+の場合、ダイアグラム
によると2F(1)7/2励起準位は5dバンドのエネルギーと重なっている。したがって、
Pr3+の 1S0発光の消光と同様の理由で、7F(1)7/2からの発光は生じないと考えられ
る。Tm3+の場合では、CTSのエネルギーが 1S0励起状態のエネルギーや4f-5d遷
移のエネルギーよりも小さい。1S0発光が起こらなかったのは、励起エネルギー
がCTSへの励起に使用され、1S0状態に励起されなかったためと考えられる。 
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図2-10 YA l O3中の Ln3+イオンの 4fエネルギーダイアグラム。塗りつぶしのシ
ンボルは実験値、白抜きのシンボルはDorenbosのデータを用いた推定値を示す。 
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図2-11 YA l O3中のLnイオンの4fおよび5dエネルギーダイアグラム。 
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図2-12 YA l O3中のLn3+イオンの4f励起状態のエネルギー。 
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図2-13 Cu Kα線によって励起したときのLn3+添加 YA l O3 (Ln = Pr, Nd, Tm)の
RLスペクトル。 
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2.4 まとめ 
  本章では、希土類イオンの発光を理解するためにYA l O3母体のエネルギーバ
ンドに対する希土類イオンのエネルギーレベルを一般的なXPSスペクトルの測
定によって求め、希土類イオンのエネルギーと発光の関係について述べた。希
土類イオンを添加した YA l O3と無添加の YA l O3サンプルを作製し、価電子帯付
近の XPSスペクトルを測定した。エネルギーの基準を母体の VBMとし、希土
類添加サンプルの XPSスペクトルにおける VBMの位置を無添加サンプルの
VBMに一致させるために、内殻のAl 2pのエネルギーを揃えた。VBMのエネル
ギーは無添加 YA l O3の XPSスペクトルに YA l O3の DOS計算結果をフィッティ
ングさせることで、XPSスペクトルにおけるVBMの位置を決定した。希土類イ
オン添加サンプルの各希土類イオンの4f基底状態のエネルギーは、希土類10%
添加サンプルのXPSスペクトルと無添加サンプルのXPSスペクトルデータの差
分をとり、希土類イオンの4f成分を抽出して、4fピークのエネルギー位置から
求められた。得られたLn3+ 4f基底状態のエネルギーは、単結晶サンプルに対し
て放射光施設における共鳴UPSの測定により求めたSunらのデータとよく一致
した。このことは、多結晶サンプル、実験室のXPS装置を用いて効率的に解析
可能な本研究の評価法の有用性を示している。Ln3+の 5dレベルおよび Eu3+の
CTSのエネルギーは励起スペクトルのピーク位置より求められた。実験により
得られたデータを基にして、経験的データや計算値を加えて、エネルギーダイ
アグラムを作成し、希土類イオン添加 YA l O3の母体のエネルギーバンドに対す
る希土類イオンのエネルギーを明らかにした。得られたダイアグラムを基に、
エネルギーの観点から希土類イオンの発光の消光を説明できることを示した。
本研究の手法は、他の材料にも応用可能であると考えられ、希土類添加蛍光体
の理解、開発の一助になるものと期待される。次章では、YA l O3以外のII-II系
ペロブスカイト型酸化物母体に拡張した場合の希土類イオンのエネルギー解析
に関して述べる。 
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第3章 III-III系ペロブスカイト型酸化物中の 
希土類イオンのエネルギーの解析 
 
3.1  はじめに 
  前章の研究により、YA l O3について母体のバンドエネルギーに対する希土類イ
オンのエネルギー位置が明らかになった。本章では、YA l O3以外のII-II系ペロ
ブスカイト型酸化物について、Ln3+ 4fエネルギーダイアグラムの拡張を検討す
る。YA l O3以外の II-II系ペロブスカイト型酸化物として、LaInO3を例に挙げ、
LaInO3母体の場合と YA l O3母体の場合で Ln3+ 4fエネルギー位置を比較する。
LaInO3はYA l O3と同じ晶系のIII-III系ペロブスカイトであるが[23, 29]、構成カ
チオンがLaおよびInであることから、YA l O3よりバンドギャップエネルギーが
小さくなると推測される。LaInO3をはじめとして、各種 III-III系ペロブスカイ
ト型酸化物材料のバンドギャップエネルギーと希土類イオンのエネルギーの関
係について調査し考察する。 
 
3.2  実験方法 
 LaInO3および(La0.9Ln0.1)InO3 (Ln = Gd, Tb, Lu)は、前章と同様の錯体重合法に
よって作製した。バンドギャップエネルギーを求めるため、無添加の LaInO3サ
ンプルについて分光光度計(Jasco, V-570)を用いて拡散反射スペクトルを測定し、
Kubelka-Munkの式[126-128]によって光吸収スペクトルに変換した。式(3-1)は
Kubelka-Munkの式を示す。 
    sRd
RdRdf  2
1 2  (3-1)  
ここで、αは吸収係数、sは散乱係数を示す。Rdは相対拡散反射率である。sの
波長による変化は小さいので定数とみなすと、f(Rd)-波長曲線が光吸収スペクト
ルに近似できる。バンドギャップの見積もりについては、直接許容型ギャップ
をもつと仮定し、式(3-2)の関係から、α2-Eプロットのエネルギー軸切片よりバ
ンドギャップエネルギーを見積もった。 
45 
 
 21gEEA   (3-2)  
ここで、αは吸収係数、Aは比例定数、Eはエネルギー、Egはバンドギャップエ
ネルギーを示す。LaInO3中のLn3+の4fエネルギーはGd, Tb, Luの各希土類添加
LaInO3および無添加LaInO3焼結体サンプルを用いて、前章と同様のXPSスペク
トルの測定によって評価した。 
 各種II-II系ペロブスカイト型酸化物のサンプルとして無添加YScO3、LaLuO3、
LaScO3、LaAlO3、LaGaO3、およびこれら母体にGd3+を添加したサンプルを錯体
重合法で作製した。各物質のバンドギャップエネルギーを求める方法は、物質
のバンドギャップの大きさにより異なる方法を用いることにした。基礎吸収が
一般的な分光光度計で測定可能な波長域(> 200 nm)にある物質(LaAlO3, LaGaO3)
については、分光光度計(Jasco, V-570)を用いて拡散反射スペクトルを測定し、
LaInO3の場合と同様にしてバンドギャップエネルギーを算出した。基礎吸収波
長が一般的な分光光度計の測定範囲外(< 200 nm)の真空紫外域にある物質
(YScO3、LaLuO3、LaScO3)は、母体励起によって発光する Gd3+を添加したサン
プルの Gd3+発光をモニタリングした励起スペクトルのピーク波長から、バンド
ギャップエネルギーを推定した。Gd3+添加サンプルの真空紫外域のPL・PLE測
定については、分子化学研究所の極端紫外光研究施設(UVSOR)の BL3Bビーム
ラインを使用して測定した。 
 
3.3  実験結果と考察 
 図3-1にLaInO3サンプルの光吸収スペクトルおよびα2-Eプロットを示す。α2-E
プロットから、LaInO3のバンドギャップエネルギーは4.4 eVと見積もられた。
図3-2には、LaInO3中のLn3+ 4fエネルギーダイアグラムをYA l O3:Ln3+のデータ
に重ねて示す。塗りつぶされたシンボルは実験値、白抜きのシンボルは実験値
と Dorenbosの経験的データ[42]を用いて推定された値を示す。YA l O3のバンド
ギャップエネルギーは 8.0 eV[30]、それに対し LaInO3のバンドギャップエネル
ギーは4.4 eVと大きな差があるものの、Ln3+ 4f基底状態のエネルギーはLaInO3
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とYA l O3の場合でほとんど変化しないことが分かった。本来4f電子は外部場の
影響を受けにくいが、加えて、両者ともに酸化物であり、同じ結晶構造である
ことも、ほとんど差が生じなかった要因と思われる。Ln3+ 4f励起状態のエネル
ギーもLn3+ 4f基底状態のエネルギーを基準とすると、LaInO3とYA l O3で価電子
帯上端(VBM)に対するLn3+ 4f励起状態のエネルギー位置はほとんど同じとなる。
一方で、両物質でバンドギャップエネルギーは異なり、大きいバンドギャップ
のYA l O3母体中では可能な発光も、小さいバンドギャップのLaInO3中では示さ
ない場合があることが推測される。YA l O3と LaInO3のように VBMエネルギー
に対する 4f基底状態のエネルギーがほとんど変化しないとすると、各種 II-II
系ペロブスカイト型酸化物のVBMエネルギーを一致させ、各々の物質の伝導帯
下端(CBM)のエネルギーを一つのダイアグラムを描くと、各種母体のエネルギー
バンドと希土類イオンのエネルギーの位置関係を簡易的に推定できる。さらに、
希土類イオンの基底状態のエネルギーをVBMに一致させて描くと、各物質につ
いてバンドギャップエネルギーと 4f励起準位のエネルギーの位置関係が簡単に
理解できると思われる。 
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図3-1(a) LaInO3の光吸収スペクトル。 
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図3-1(b) LaInO3のα2-Eプロット。 
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図3-2 LaInO3中のLn3+ 4fエネルギー。 
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 図3-3に基礎吸収が200 nm以上に観測されたLaAlO3、LaGaO3、LaInO3サン
プルの光吸収スペクトルとα2-Eプロットを示す。α2-Eプロットの直線部分のエ
ネルギー軸切片から、LaAlO3、LaGaO3のバンドギャップエネルギーがそれぞれ
5.7eV、5.1 eVと見積もられた。 
 図3-4にはGd3+添加YA l O3、YScO3、LaLuO3、LaScO3のPLスペクトルを示す。
いずれのサンプルも Gd3+の紫外発光を示した。318-315 nmの発光は Gd3+の
6PJ-8S7/2の4f-4f遷移に帰属された[76, 77]。図3-4挿入図は190-300nmのPLスペ
クトルの拡大図を示す。255、278 nm付近にはGd3+の 6DJ-8S7/2、6IJ-8S7/2遷移に帰
属される発光が観測された。唯一Gd3+添加YA l O3において206 nmに観測された
発光はGd3+の 6GJ-8S7/2遷移に帰属された。 
 Gd3+添加YA l O3、YScO3、LaLuO3、LaScO3サンプルの 6PJ-8S7/2発光の最強ピー
ク波長をモニタリングしたときの PLEスペクトルを図 3-5に示す。Gd3+添加
YA l O3、YScO3、LaLuO3、LaLuO3サンプルのPLEピークの波長は、それぞれ 
157 nm、190 nm、197 nm、200 nmに観測され、これらのPLEピークは母体励起
に帰属された。各PLEピーク波長をエネルギーに換算すると、それぞれ7.9 eV、
6.5 eV、6.3 eV、6.2 eVであった。表3-1に本実験により求められたバンドギャッ
プエネルギーをまとめて示す。PLスペクトルとPLEスペクトルより、調査した
各種II-II系ペロブスカイト型酸化物の中で、Gd3+の発光強度が最も強かったの
は、YA l O3を母体とした場合であった。 
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図3-3(a) LaAlO3、LaGaO3、LaInO3の光吸収スペクトル。 
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図3-3(b) LaAlO3、LaGaO3、LaInO3のα2-Eプロット。 
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図3-4  Gd3+添加YA l O3、YScO3、LaLuO3、LaLuO3のPLスペクトル。 
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図3-5 Gd3+添加YA l O3、YScO3、LaLuO3、LaLuO3のPLEスペクトル 
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表3-1 α2-EプロットまたはPLEスペクトルから求められた 
II-II系ペロブスカイト型酸化物のバンドギャップエネルギー。 
 
Materials Eg (eV) 
YAlO3 7.9  
YScO3 6.5  
LaLuO3 6.3  
LaScO3 6.2  
LaAlO3 5.7  
LaGaO3 5.1  
LaInO3 4.4  
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 図3-6は母体に対する希土類イオンのエネルギーが第2章で求められたYA l O3
の場合と変わらないと仮定し、すべてのサンプルのVBMを一致させて描いたエ
ネルギーダイアグラムである。各物質のバンドギャップエネルギーの値がCBM
の値に対応する。YA l O3の場合の5dやLn2+ 4fのエネルギーをもとにすると、例
えばバンドギャップエネルギーが約5 eV以上の物質では、希土類の種類による
が、CBMよりも5dバンドあるはCTSエネルギーが低くなる場合があり、希土
類イオンの5 eV以上の励起準位から発光は5dバンドやCTSによる制約を受け
る可能性が高まると考えられる。一方、約5 eV以下のバンドギャップをもつ物
質では、バンドギャップのエネルギーが5dバンドやCTSのエネルギーより低く
なると推測され、希土類イオンの発光はバンドギャップエネルギーによって制
約される可能性が高まると考えられる。 
 図3-7はすべてのサンプルのVBMと各希土類イオンの基底状態のエネルギー
を0 eVとして描いたエネルギーダイアグラムである。このダイアグラムでは、
バンドギャップエネルギーとLn3+ 4f励起エネルギーの大小関係が比較しやすい。
バンドギャップにより希土類イオンの発光が影響を受ける場合を考慮する際は
図3-7のダイアグラムが便利である。例えば、図3-7でGd3+の 6IJのエネルギー
は LaInO3のバンドギャップエネルギーよりも高いことから、この準位からの発
光は生じないことが予想される。LaInO3:Gd3+の RLスペクトルを YA l O3:Gd3+の
データとともに図3-8に示す。実際にLaInO3母体中においてはGd3+の 6IJを始準
位とする発光を示さなかった。前章と本章のように、代表的な物質でエネルギー
ダイアグラムを作成すれば、類似の物質においても簡易的なエネルギーの評価
が可能であると考えられる。 
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図3-6 III-III系ペロブスカイト型酸化物中の希土類イオンのエネルギー。VBM
エネルギーに対する希土類イオンのエネルギーがYA l O3:Lnの場合と同じと仮定
した。 
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図3-7 III-III系ペロブスカイト型酸化物のバンドギャップエネルギーと三価希
土類イオンの4fエネルギー準位。VBMのエネルギーと三価希土類イオンの4f
基底状態のエネルギーを0 eVとした。 
 
6IJ 
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図3-8 LaInO3:Gd3+とYA l O3:Gd3+のRLスペクトル。励起源としてCu Kα線を用
いた。挿入図は拡大図を示す。 
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3.4 まとめ 
  本章では、YA l O3母体以外の各種 III-III系ペロブスカイト型酸化物について、
バンドギャップエネルギーに着目しながら希土類イオンのエネルギーを評価し
た。各種母体物質のバンドギャップエネルギーは、無添加サンプルの拡散反射
スペクトルを変換して求めたα2-EプロットやGd3+添加サンプルの真空紫外域の
PLEスペクトルの測定によって見積もった。LaInO3母体中のVBMエネルギーに
対するLn3+ 4f基底状態のエネルギーをXPS測定によって求め、YA l O3母体中の
場合と比較すると、ほとんど変化しないことが分かった。バンドギャップエネ
ルギーがYA l O3の約1/2というLaInO3でさえVBMに対するLn3+ 4f基底状態の
エネルギーがほぼ同じであったので、YA l O3と LaInO3の間のバンドギャップエ
ネルギーをもつ II-II系ペロブスカイト型酸化物も YA l O3母体の場合と同様と
なると仮定した。そして簡易的にエネルギーが評価できるよう、YA l O3:Lnのエ
ネルギーダイアグラム上に、各種II-II系ペロブスカイト型酸化物のCBMエネ
ルギーを描いたダイアグラムを作成した。このダイアグラムは、Ln3+ 4f励起準
位と5dバンドおよびCTSのエネルギーの位置関係を把握し、発光の発現などを
考察する場合に使いやすい。また、母体のバンドギャップエネルギーと希土類
イオンの4f励起状態エネルギーを比較するため、VBMのエネルギーと希土類イ
オンの基底状態のエネルギーを0 eVとして描かれたダイアグラムも作成した。
バンドギャップエネルギーにより制約を受ける励起準位の評価などが、このエ
ネルギーダイアグラムによって推測することができることを、実際に
LaInO3:Gd3+の 6IJ発光の消光の例を挙げながら示した。本章の研究により、代表
的な物質において希土類イオンのエネルギーレベルの解析を行えば、類似の系
の物質においてもバンドギャップエネルギーのデータを代表的な物質のデータ
に追加することで、簡易的にエネルギーが評価できることを示した。 
  本章の研究において、各種II-II系ペロブスカイト型酸化物を母体とするGd3+
の発光の測定から、YA l O3を母体とする場合に Gd3+の強い発光が得られること
が実験的に示された。次章以降では、主に YA l O3を母体中の Gd3+の発光につい
て詳細に述べる。 
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第4章 YAlO3中のGd3+の発光評価 
 
4.1  はじめに 
  本章では、Gd3+を発光中心として添加した YA l O3粉末の発光に関して調査し
た。Gd3+蛍光体の研究において、LaPO4 や YF3を母体とする Gd3+の発光が Pr3+
の共添加によって増感されるという報告がある[78, 129]。そこで本研究において
は、まずYA l O3を母体とした場合のGd3+単独添加サンプル、およびGd3+-Pr3+共
添加サンプルの発光について調査を行い、Gd3+の発光だけでなく、Pr3+の共添加
による Gd3+の発光への影響を評価する。Gd3+の発光は、第 2章、第 3章で述べ
たように、母体材料(母体のエネルギーバンド)とGd3+やPr3+のエネルギーの位置
関係で変化する可能性がある。そのため、母体材料を YA l O3だけでなく、他の
II-II系ペロブスカイト型酸化物LaAlO3、LaGaO3とした場合について、母体の
違いによる発光を比較しながら、Gd3+単独添加サンプルおよび Gd3+-Pr3+共添加
サンプルの発光を評価することとした。 
 
4.2  実験方法 
  無添加、Gd3+添加、Pr3+添加、Gd3+-Pr3+共添加YA l O3サンプルを固相反応法に
よって作製した。母体を変化させた場合の発光を比較評価するために、ペロブ
スカイト型酸化物である LaAlO3や LaGaO3を母体とした場合のサンプルも
YA l O3サンプルと同様に固相反応法により作製した。サンプルの組成は
(Y1-x-yGdxPry)AlO3、(La1-x-yGdxPry)AlO3、(La1-x-yGdxPry)GaO3とした。YA l O3を母体
とするサンプルについてはx = 0 - 0.15、y = 0 - 0.10で変化させ、LaAlO3、LaGaO3
を母体とするサンプルは、(x, y) = (0, 0), (0.07, 0), (0, 0.03), (0.07, 0.03)として作製
した。原料にはY2O3 (99.9%)、γ-Al2O3 (99.99%)、La2O3 (99.9%)、β-Ga2O3 (99.9%)、
Gd2O3 (99.9%)、Pr6O11 (99.9%)を用いた。所定量の原料粉末はメノウ乳鉢内でエ
タノールを加えて湿式粉砕・混合した。混合粉末は乾燥させた後、150 MPaの圧
力で一軸成型してペレット状にした。成型体サンプルを空気中、1400 ºC、6 h焼
成し、粉砕した。これを再び加圧成型してペレット状にして、同じ条件で焼成
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後、粉砕して測定用サンプル粉末を得た。作製したサンプルの結晶相を調べる
ため、X線回折装置(リガク, RINT2500)によって、生成相の同定を行った。また、
サンプルの発光を、分光蛍光光度計(Jasco, FP-6500)を用いて、PLスペクトルと
PLEスペクトルを測定することで評価した。ただし、真空紫外域の領域を含ん
だ PLスペクトルや PLEスペクトルは、分子化学研究所の極端紫外光研究施設
(UVSOR)の BL3Bビームラインを使用して測定した。光吸収スペクトルは、分
光光度計(Jasco, V-570)を用いて測定した拡散反射スペクトルをKubelka-Munkの
式[126-128]によって変換して得た。 
 
4.3  実験結果と考察 
4.3.1 YAlO3中のGd3+の発光とPr3+の共添加効果 
  まず、YA l O3母体の場合に関して結果を述べる。図4-1にYA l O3、YA l O3:Gd3+、
YA l O3:Gd3+-Pr3+サンプルの XRDパターンを示す。すべてのサンプルの主相は
YA l O3に帰属された[130]。しかし、Y4Al2O9やY3Al5O12に帰属されるピークがす
べてのサンプルに観測された。ただし、それら異相の量はわずかであるため、
発光特性に与える影響は無視できる。Gd3+添加サンプルも、Gd3+-Pr3+共添加サン
プルも、Gd3+やPr3+の添加濃度の増加に伴って回折ピークの角度は低角度側にシ
フトした。挿入図は、Gd3+-Pr3+共添加サンプルについて、Gd3+またはPr3+の濃度
を変化させたときの格子定数 aの変化を示したものである。十二配位のYサイ
トにおける三価カチオンのイオン半径は、Shannonのイオン半径[131]より外挿し
て求めると、Y3+(XII) = 1.25 Å、Gd3+(XI) = 1.28 Å、Pr3+(XI) = 1.37 Åである。
Gd3+やPr3+のイオン半径はY3+のイオン半径より大きいので、添加物濃度が増加
すると、aは増加すると考えられる。挿入図に示した通り、格子定数の変化は
Ve g a r d則[132, 133]に従い、濃度に比例して増加した。したがって、Gd3+や Pr3+
はYA l O3格子のYサイトを置換していると考えられる。 
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図 4-1 (a)YAlO3、(b)(Y0.93Gd0.07)AlO3、(c)(Y0.90Gd0.07Pr0.03)AlO3サンプルの XRD
パターン。挿入図は(Y0.97-xGdxPr0.03)AlO3と(Y0.93-yGd0.07Pry)AlO3サンプルの格子定
数aのGd3+、Pr3+濃度依存性を示す。 
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 図4-2に277 nmの励起光を照射したときの(Y0.93Gd0.07)AlO3サンプルのPLス
ペクトルを示す。309、314 nmにGd3+の 6P5/2-8S7/2、6P7/2-8S7/2の4f-4f遷移に帰属
される紫外発光を示した[76, 77]。挿入図は314 nmの発光強度のGd3+濃度依存性
を示す。発光強度はGd3+濃度増加に伴って強くなり、x = 0.07で最大強度を示し
た。それ以上の濃度では、発光強度は弱くなった。 
 YA l O3:Gd3+-Pr3+サンプルにおいては、215 nmの励起光を照射したとき、277 nm
の励起光を照射したときよりも強いPL強度を示した。図4-3に励起波長215 nm
における(Y0.90Gd0.07Pr0.03)AlO3と励起波長277 nmにおける(Y0.93Gd0.07)AlO3のPL
スペクトルを示す。Pr3+の共添加によって、著しく314 nmのGd3+の紫外発光強
度が増大していることが分かる。挿入図は、(Y0.97-xGdxPr0.03)AlO3において Gd3+
濃度を変化させた場合、および(Y0.93-yGd0.07Pry)AlO3においてPr3+濃度を変化させ
た場合のGd3+の314 nmの発光強度を示す。発光強度のGd3+濃度依存性はGd3+
単独添加の場合と同じ傾向であった。すなわち Gd3+濃度の増加と共に発光強度
が強くなり、x = 0.07で最大強度となり、それ以上の濃度で弱くなった。一方、
Pr3+を共添加した場合では、Gd3+の発光強度は急激に強くなった。Gd3+の発光強
度は、Pr3+の濃度 y = 0.03で最大となり、それ以上ではなだらかに減少した。
YA l O3:Gd3+-Pr3+粉末において、最大発光を示す添加物の最適濃度はGd3+は7% (x 
= 0.07)、Pr3+は3% (y = 0.03)であった。通常の分光蛍光光度計において測定可能
な200 nm以上の励起光照射時において、Gd3+の最大発光強度を示した励起波長
215 nmでの(Y0.90Gd0.07Pr0.03)AlO3の発光強度は、励起波長 277 nmでの
(Y0.93Gd0.07)AlO3の発光強度の約8倍強かった。 
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図 4-2  励起波長277 nmにおける(Y0.93Gd0.07)AlO3サンプルの PLスペクトル。
挿入図は励起波長277 nmにおける(Y0.93Gd0.07)AlO3サンプルの314 nmの発光強
度のGd3+濃度依存性を示す。 
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図4-3  励起波長215 nmにおける(Y0.93Gd0.07Pr0.03)AlO3サンプルと励起波長277 
nmにおける(Y0.93Gd0.07)AlO3サンプルのPLスペクトル。挿入図は最大発光強度
で規格化した314 nmの発光強度のGd3+またはPr3+濃度依存性を示す。 
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 図4-4に YA l O3、YA l O3:Gd3+、YA l O3:Pr3+、YA l O3:Gd3+-Pr3+サンプルの光吸収
スペクトルとPLEスペクトルを示す。YA l O3の基礎吸収は約8 eV(155nm)にある
ため[30]、一般的な分光光度計で測定可能な 200 nm以上の範囲では、無添加
YA l O3や Gd3+単独添加 YA l O3サンプルの光吸収スペクトルに強い吸収が現れな
かった。一方でGd3+-Pr3+共添加サンプルでは、240 nm以下に光吸収が観測され、
その吸収強度はPr3+の濃度の増加と共に強くなった。この共添加サンプルの吸収
は、Pr3+単独添加サンプルの吸収波長と一致していることから、Gd3+-Pr3+共添加
サンプルにおける240 nm以下の吸収はPr3+イオンに由来すると考えられる。 
 Gd3+単独添加サンプルとGd3+-Pr3+共添加サンプルのPLEスペクトルを見ると、
277 nmにGd3+の 8S7/2-6IJの4f-4f遷移に帰属される励起ピークが観測された。ま
た、強度は非常に弱かったが、248、255 nmにGd3+の 8S7/2-6DJの4f-4f遷移に帰
属されるピークも観測された。Gd3+-Pr3+共添加サンプルの場合では、Gd3+単独添
加サンプルの場合には現れなかった、215 nm付近にピークをもつ強く幅広い励
起バンドが観察された。この励起バンドの波長は、Pr3+に由来する吸収波長と一
致しており、YA l O3:Pr3+単結晶の発光に関する文献[67, 69, 70]で報告されている
Pr3+の 4f-5d遷移の励起バンド波長とも一致していた。したがって、Gd3+-Pr3+共
添加 YA l O3サンプルの 240 nm以下に現れた励起バンドと光吸収は Pr3+の 4f-5d
遷移によるものと考えられる。以上のことから、Gd3+の発光増感は、Pr3+の4f-5d
遷移により励起エネルギーが吸収された後、Gd3+へエネルギー移動して生じてい
るものと考えられる。 
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図4-4 YA l O3、YA l O3:Gd3+、YA l O3:Pr3+、YA l O3:Gd3+-Pr3+サンプルの光吸収スペ
クトル(top)と発光波長314 nmにおけるYA l O3:Gd3+、YA l O3:Gd3+-Pr3+サンプルの
PLEスペクトル(botom)。PLEスペクトルの245-258 nmの範囲は拡大図も示す。 
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 図4-5に真空紫外域まで測定した Gd3+単独添加サンプルと Gd3+-Pr3+共添加サ
ンプルのPLおよびPLEスペクトルを示す。PLスペクトルに示したように、Gd3+
単独添加サンプルは157 nmの励起光を照射したとき314 nmにGd3+の4f-4f遷移
に帰属される強い紫外発光が観測された。発光波長314 nmにおけるPLEスペク
トルによると、YA l O3のバンドギャップエネルギー[30]に相当する波長に強い励
起ピークが現れた。そのため、Gd3+単独添加サンプルは母体励起により Gd3+の
発光を示していると考えられる。一方、Gd3+-Pr3+共添加サンプルは母体のバンド
ギャップエネルギーに相当する157 nmの励起光を照射したときも、Pr3+の4f-5d
遷移のエネルギーに相当する215 nmの励起光を照射したときもGd3+の発光を示
した。また、Gd3+だけでなく、Pr3+からの発光も示していた。Gd3+-Pr3+共添加サ
ンプルでは、Pr3+の 5dバンドによって Gd3+単独添加の場合にはない励起パスを
生じ、200 nmより長波長の低いエネルギーでも比較的強いGd3+の発光を得られ
ることが分かった。ただし、母体を励起した場合、その発光強度は、Gd3+単独添
加サンプルのほうが強く、Gd3+-Pr3+共添加サンプルのほうがむしろ弱くなった。
共添加サンプルでは Gd3+だけでなく Pr3+の発光も観測されていることから、母
体に吸収された励起エネルギーは、Gd3+とPr3+に分散していると推測される。 
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図 4-5 YA l O3:Gd3+サンプルと YA l O3:Gd3+-Pr3+サンプルの真空紫外域を含めた
PLスペクトルとPLEスペクトル。 
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4.3.2  母体を変化させた場合のGd3+の発光とPr3+共添加効果 
 図4-6にGd3+単独添加、Gd3+-Pr3+共添加YA l O3、LaAlO3、LaGaO3サンプルの
XRDパターンを示す。YA l O3を母体とするサンプルを除くすべてのサンプルは
ペロブスカイト相の単一相であった[130, 134, 135]。YA l O3系サンプルでは、主
相はYA l O3であったが、Y4Al2O9とY3Al5O12を含んでいた。しかし、それらの量
はわずかであり、発光特性への影響は無視できる。図4-6に示していないが、Pr3+
単独添加サンプルの場合も、Gd3+単独添加、Gd3+-Pr3+共添加サンプルの場合とほ
とんど同じXRDパターン形状であった。 
 図4-7に277 nmの励起光を照射したときのGd3+単独添加サンプルのPLスペ
クトルを示す。277 nmの励起光のエネルギーはGd3+の4f基底状態 8S7/2から励起
状態 6IJ間のエネルギーに対応する[76]。いずれのサンプルもGd3+の4f-4f遷移に
帰属される鋭いピーク形状の紫外発光を示した[76, 77]。 
 図4-8にGd3+-Pr3+共添加サンプルのPLスペクトルを示す。277 nmの励起光照
射時はいずれのサンプルもGd3+単独添加の場合と同様のGd3+からの発光を示し
た。しかし、215 nmの励起光照射時では、YA l O3:Gd3+-Pr3+サンプルのみ277 nm
励起の場合より強いGd3+の発光を示した。対照的にLaAlO3とLaGaO3サンプル
は発光を示さなかった。 
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図4-6 Gd3+単独添加、Gd3+-Pr3+共添加YA l O3, LaAlO3, LaGaO3サンプルのXRD
パターン。 
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図4-7 Gd3+単独添加YA l O3, LaAlO3, LaGaO3サンプルのPLスペクトル。PL強
度はGd3+単独添加YA l O3の強度で規格化した。 
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図4-8 (a)励起光277nmおよび(b)215nm照射時のGd3+-Pr3+共添加YA l O3, LaAlO3, 
LaGaO3サンプルのPLスペクトル。PL強度は図4-7の277nmの励起光照射下の
Gd3+単独添加YA l O3の強度で規格化した。 
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 図4-9(a)は蛍光波長314 nmにおけるGd3+-Pr3+共添加サンプルのPLEスペクト
ルを示す。いずれのサンプルも277 nmにGd3+の 8S7/2-6IJの4f-4f遷移に帰属され
る[76]ピークが観測された。このピークはGd3+単独添加YA l O3、LaAlO3、LaGaO3
サンプルの場合にも観測された。Gd3+-Pr3+共添加 YA l O3サンプルに限っては、   
240 nmから立ち上がる幅広く強い励起バンドが観測された。この励起バンドは
Gd3+-Pr3+共添加 LaAlO3や LaGaO3、および Gd3+添加サンプルの場合では観測さ
れなかった。240 nm以下の励起バンドはPr3+の4f-5d遷移に帰属された[67, 69, 70]。 
 図4-9(b)にYA l O3サンプルの光吸収スペクトルを示す。YA l O3のバンドギャッ
プは約 8.0 eV (155 nm)であるので、測定範囲内に基礎吸収は現れなかった。
Gd3+-Pr3+共添加YA l O3の光吸収スペクトルの、240 nm付近から短波長にかけて
の吸収の上昇はPr3+の4f-5d遷移に帰属された。図4-9(c)のように、LaAlO3の場
合、基礎吸収は225 nm以下(5.5 eV以上)に観測された。また、図4-8(d)に示した
LaGaO3の場合、基礎吸収は265 nm以下(4.7 eV以上)で観測された。Pr3+添加、
Gd3+-Pr3+共添加LaAlO3やLaGaO3の場合では、約230 nmにノンドープサンプル
にはない吸収が現れた。この吸収は、Pr3+の 4f-5d遷移による吸収に帰属された
[136]。こ のPr3+の4f-5d吸収のエネルギーは母体の基礎吸収のエネルギーと部分
的あるいは完全に重なっていた。 
 図4-10に、Gd3+-Pr3+共添加 YA l O3、LaAlO3、LaGaO3サンプルに 215nmの励
起光を照射した場合に考えられる発光機構を示す。YA l O3の場合は最もバンド
ギャップエネルギーが大きく、215 nmの励起光のエネルギーを吸収するPr3+の
5dバンドは主にバンドギャップ内にある。第2章の図2-11に示したように、Pr3+ 
5dバンド下端から母体の伝導帯下端までのエネルギーは約2 eVあるため、Pr3+
に吸収されたエネルギーは母体に流れることなくGd3+に移動し、最終的にGd3+
の紫外発光に変換されたと考えられる。一方、LaAlO3やLaGaO3の場合、Pr3+の
5dバンドは伝導帯と重なっている。したがって5dバンドと母体の伝導帯成分が
混成していると考えられ、Pr3+の 5dバンドや母体に吸収された励起エネルギー
は伝導帯に移動して非放射緩和していると推測される[137, 138]。LaAlO3では
Pr3+ 5dバンドが伝導帯より若干低エネルギー側に広がっているが、吸収スペク
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トルから、5dバンド下端と伝導帯下端のエネルギー差は0.3 eV程度であり、5d
バンドに励起エネルギーが吸収されたとしても熱励起により伝導帯にエネル
ギーが流れる可能性が考えられ[138]、Gd3+にエネルギーが移動せず非放射緩和
するものと推測される。 
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図4-9 (a)蛍光波長314nmにおけるGd3+-Pr3+共添加YA l O3, LaAlO3, LaGaO3サン
プルのPLEスペクトルと、ノンドープ、Pr3+を単独添加、Gd3+-Pr3+を共添加した
(b)YAlO3、(c)LaAlO3、(d)LaGaO3サンプルの光吸収スペクトル。 
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図4-10 215nmの励起光照射時のGd3+-Pr3+共添加YA l O3、LaAlO3、LaGaO3サン
プルの発光機構。 
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4.4 まとめ 
  本章では、Gd3+単独添加及びGd3+-Pr3+を共添加したYA l O3の発光を調査した。
Gd3+単独添加、Gd3+-Pr3+共添加YA l O3ともに277 nmの励起光照射下において 
314 nmに Gd3+の 4f-4f遷移に帰属される紫外発光を示した。Gd3+-Pr3+共添加
YA l O3では、215 nmの励起光照射によって、Gd3+単独添加、Gd3+-Pr3+共添加YA l O3
の励起波長277 nm照射時の発光よりも著しく強いGd3+の紫外発光を示した。励
起スペクトルには、Gd3+単独添加、Gd3+-Pr3+共添加YA l O3ともにGd3+の 8S7/2-6IJ
や 8S7/2-6DJの 4f-4f遷移に帰属される励起ピークが観測された。Gd3+-Pr3+共添加
YA l O3では、Pr3+の4f-5d遷移に帰属される強く幅の広い励起バンドが215 nm付
近に現れた。Gd3+-Pr3+共添加YA l O3において、215 nmの励起光を照射したとき、
Pr3+が励起エネルギーを吸収し、Gd3+へエネルギー移動してGd3+からの強い発光
を示していると考えられる。真空紫外域も含めて発光を調査すると、Gd3+単独添
加サンプルは母体のバンドギャップエネルギーに相当する157 nmの励起光を照
射したときに Gd3+の強い発光を示し、母体励起により発光を示すことが分かっ
た。一方、Gd3+-Pr3+共添加サンプルも母体励起により発光を示したが、その発光
強度は、Gd3+単独添加サンプルより弱くなることが分かった。共添加サンプルで
は、母体に吸収された励起エネルギーは、Gd3+と Pr3+に分散したために Gd3+の
発光強度が弱くなったと推測された。 
 II-II系ペロブスカイト型酸化物LaAlO3、LaGaO3に拡張した系においても、
Gd3+の発光とPr3+によるGd3+発光の増感に関する発光特性を調査した。Gd3+を単
独添加したサンプルの場合、いずれのサンプルのスペクトルにもGd3+の 8S7/2-6IJ 
の4f-4f励起と6P7/2-8S7/2, 6P5/2-8S7/2の4f-4f発光が観測された。Gd3+-Pr3+共添加サ
ンプルの場合も、すべてのサンプルがGd3+単独添加サンプルと同様の4f-4f励起
による発光を示した。Pr3+の4f-5d吸収波長215 nmで励起すると、Gd3+-Pr3+共添
加 YA l O3サンプルでは Gd3+の発光が増感した一方で、LaAlO3と LaGaO3母体の
場合では増感しなかった。YA l O3母体は3種の母体のうち最もバンドギャップが
大きく、バンドギャップ内に Pr3+ 5dバンドが存在する。LaAlO3や LaGaO3は
YA l O3よりバンドギャップが小さく、光吸収スペクトルより、LaAlO3ではPr3+ 5d
77 
 
軌道が部分的に伝導帯と重なり、LaGaO3では Pr3+ 5d軌道はすべて伝導帯と重
なっていると考えられる。部分的に重なっているLaAlO3であっても、5dと伝導
帯のエネルギー差は最大でも0.3 eV程度と見積もられ、熱励起による消光が考
えられる。LaAlO3や LaGaO3母体中では、励起エネルギーは母体に移動し、非
放射緩和して、Gd3+には移動していないと考えられる。伝導帯とPr3+ 5d軌道の
エネルギーの位置関係が、Pr3+からGd3+へのエネルギー移動に対して大きな影響
を与えていると推測される。 
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第5章 Gd3+の紫外発光を示すYAlO3薄膜の作製 
 
5.1  はじめに 
  本章では、Gd3+を発光中心とするYA l O3紫外蛍光体の薄膜型無機ELデバイス
の実現のために、高周波(RF)スパッタリング法やパルスレーザー堆積(PLD)法に
よって薄膜を作製した。RFスパッタリング法による薄膜の作製実験では、石英
ガラス、ペロブスカイト型の SrTiO3(STO)(001)単結晶および LaAlO3(LAO)(001)
単結晶の 3種の異なる基板を用いて、基板による薄膜の形成状態を比較した。
PLD法による作製実験では、薄膜堆積時の温度や酸素分圧条件を変化させなが
ら、薄膜の結晶性や発光を評価した。 
 
5.2 RFスパッタリング法によるYAlO3:Gd3+-Pr3+薄膜の作製 
  ~ 基板が薄膜に与える影響 ~ 
5.2.1  実験方法 
 YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜はYA l O3:Gd3+-Pr3+多結晶焼結体ターゲットを使用して、石
英ガラスや両面研磨STO(001)単結晶や両面研磨LAO(001)単結晶基板上にRFス
パッタリング法により堆積した。使用した RFスパッタリング装置の写真を図
5-1に示す。ターゲットは、名目組成が(Y0.94Gd0.03Pr0.03)AlO3となるように秤量さ
れた酸化物原料粉末を用いて、一般的な固相反応法で作製した。薄膜作製にあ
たっては、薄膜堆積チャンバー内の背圧が10-4 Paにしたのち、Arガスを導入し
た。それからRF電源を用いてAr+プラズマを発生させた。プレスパッタの後、 
9 hかけて基板上に薄膜を堆積させた。堆積は、薄膜の組成のずれを防ぐため、
室温で行った。スパッタリング条件を表5-1にまとめて示す。堆積後の非晶質薄
膜を結晶化させるため、堆積後の薄膜を空気中1000 °Cで1 h熱処理した。堆積
後および熱処理後の薄膜に対して、生成相を同定するため、X線回折装置 
(Rigaku, RINT 2500)を用いて XRDパターンを測定した。薄膜の表面形態を
FE-SEM (JEOL, JSM-7000F)を用いて観察した。分光光度計(Jasco, V-570)を用いて
薄膜の透過スペクトルを測定し、分光蛍光光度計 (Hitachi, F-4500)で薄膜のフォ
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トルミネッセンス(PL)スペクトルとフォトルミネッセンス励起 (PLE)スペクト
ルを測定した。 
 
 
図5-1  使用したRFスパッタリング装置。 
 
 
表5-1 RFスパッタリング法による薄膜の堆積条件。 
ターゲット (Y 0.94Gd0.03Pr0.03)AlO3焼結体 
基板 
石英ガラス 
STO(001)単結晶 
LAO(001)単結晶 
スパッタリングガス Ar  
ガス流量 10  ml/min  
ガス圧力 5  Pa  
基板温度 RT  
高周波電源出力 180  W  
堆積時間 9  h  
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5.2.2  実験結果と考察 
 図5-2は各基板上に作製された薄膜のXRDパターンを示す。堆積後はいずれ
の基板のサンプルも薄膜に由来するピークは見られなかった。堆積後の薄膜は
非晶質であることを示している。なお、石英ガラス基板上の薄膜のXRDパター
ンの低角度側に見られたなだらかな上昇は石英ガラス基板に由来するものであ
る。熱処理後の石英ガラス基板サンプルでは、YA l O3のピークが観察され、YA l O3
が生成していることが分かった[130]。しかし、XRDピーク強度は弱いがY4Al2O9
や不明な相も含まれていた。一方、熱処理後のSTO基板およびLAO基板上の薄
膜は、(00l)や(hh0)に配向した YA l O3相が現れた[130]。図 5-2挿入図に熱処理後
のSTO基板およびLAO基板サンプルのXRDパターンの拡大図を示す。拡大図
の縦軸は対数軸で表している。YA l O3 (004)のXRDピーク強度はLAO基板サン
プルの方がSTO基板サンプルより約40倍強かった。 
 図5-3に基板(STO, LAO)と薄膜(YAlO3)の結晶構造を示し、表5-2に各基板物
質と YA l O3の結晶系、立方晶ペロブスカイト換算の格子定数 ap、YA l O3に対す
る格子ミスマッチを示す[23, 27, 139-142]。YA l O3は斜方晶系ペロブスカイトであ
り、その格子定数を立方晶系ペロブスカイトに換算すると、ap,YAO = 3.71 Åであ
る。基板のSTO、LAOの格子定数はそれぞれap,STO = 3.90 Å, ap,LAO = 3.79 Åであ
る。これらの値より、YA l O3のSTOとLAOに対する格子ミスマッチを計算する
とそれぞれ5.0 %, 2.2 %であった。LAO基板サンプルにおいて、高配向性で結晶
性の高い薄膜であったのは、YA l O3の LAOに対する格子ミスマッチが小さいこ
とが要因であると考えられる。 
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図5-2 RFスパッタリング法により(a)石英ガラス基板上、(b)STO単結晶基板上、
(c)LAO単結晶基板上に作製されたYA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜のXRDパターン。 
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図5-3 基板(STOまたはLAO)の結晶構造と薄膜(YAlO3)の結晶構造。LAOは菱
面体晶系に属するが、図中では擬似的に立方晶として描いている。 
 
 
 
表5-2  各基板物質とYA l O3の結晶系、立方晶ペロブスカイト換算の格子定数ap、
YA l O3に対する格子ミスマッチとABO3のA、Bサイトを占めるカチオンの価数
[23, 27, 139-142]。 
 
 
SrTiO3 LaAlO3
(STO) (LAO)
- 立方晶 菱面体晶 斜方晶
- 3.901 3.791 3.706
- 5.0 2.2 0.0
0.6 11  10 2-9
Aイオン - +2 (Sr) +3 (La) +3 (Y)
Bイオン - +4 (Ti) +3 (Al) +3 (Al)
格子ミスマッチ vs. YAlO3 (%)
価数
Silica glass YAlO3
熱膨張係数 (10-6 K-1)
結晶系
格子定数 ap
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 図5-4は、熱処理後の各サンプルの透過スペクトルとSEM像および光学写真
を示す。サンプルの透過スペクトルは薄膜だけでなく基板も含んだスペクトル
である。基板材料のバンドギャップエネルギーは、石英ガラスが8eV(155nm)[143], 
LAOが5.6 eV(221 nm)[144], STOが3.2 eV(388 nm)[145]である。したがって、Gd3+
の 314nmの発光をSTOは吸収するが石英ガラスとLAOは吸収しない。サンプ
ルの透過率は、いずれのサンプルも基板のみの場合の透過率に近い透過率を示
したため、薄膜の透過率は高いことが分かった。石英ガラス基板サンプルの表
面形態は、光学写真に示されたように、肉眼ではきれいであったが、SEM像を
見ると、薄膜の表面に凹凸は無いものの、一辺数μm-数十μmの亀裂があること
が分かった。STO基板サンプルの場合は、肉眼の観察では表面がざらついてお
り光を乱反射していた。SEM観察から、薄膜表面は凹凸しており、薄膜が部分
的に剥離し、数 μmの薄膜小片が散乱していた。それに対し、LAO基板サンプ
ルは、SEM観察のスケールにおいても表面が平坦で、亀裂の無いきれいな薄膜
であった。YA l O3および基板の石英ガラス、STO、LAOの熱膨張係数は、表5-2
にまとめたように、それぞれ約2-9×10-6 K-1, 0.6×10-6 K-1, 11×10-6 K-1,10×10-6 K-1
である[139-141]。石英ガラス基板サンプルの亀裂は、YA l O3と石英ガラスの熱膨
張係数差が大きい為、熱処理によって生じたものと推測される。YA l O3と STO, 
LAOの熱膨張率はほぼ同じである。しかし、STO基板で薄膜が剥離したのは、
YA l O3と STO間の大きな格子ミスマッチによるものと推測され、また、II-II
系ペロブスカイトとII-IV系ペロブスカイトのカチオンの価数の差も影響してい
る可能性がある。一方で、LAO基板の場合にきれいな薄膜が得られたのは、YA l O3
とLAOの格子定数や熱膨張係数が近く、基板と薄膜のカチオンの価数も一致し
たためであると考えられる。 
 図5-5は堆積後と熱処理後の石英ガラス基板サンプルとLAO基板サンプルの
最適励起波長217 nmにおけるPLスペクトルとPLEスペクトルを示す。STO基
板サンプルは、前述のとおり薄膜が激しく剥離しており、他のサンプルと比較
評価が困難であった為、STO基板サンプルのスペクトルは図 5-5に掲載してい
ない。PLスペクトルより、いずれのサンプルも堆積後の薄膜は発光を示さなか
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ったが、結晶化したYA l O3が生成した熱処理後の薄膜は308, 314 nm付近に Gd3+
の6P5/2-8S7/2, 6P7/2-8S7/2の4f-4f遷移に帰属される鋭い発光ピークが観察された[76, 
77]。発光強度は、LAO基板サンプルが石英ガラス基板サンプルの約4倍強かっ
た。Gd3+の 6P7/2-8S7/2遷移の発光をモニタリングしたときのPLEスペクトルを見
ると、いずれサンプルもPr3+の4f-5d遷移に帰属されるブロードなピークが観察
された。しかし、ピークの立ち上がり位置は石英ガラス基板サンプルでは270 nm
付近であり、LAO基板サンプルでは240 nm付近であった。石英ガラス基板サン
プルの励起スペクトル立ち上がり波長は、第 4章の YA l O3:Gd3+-Pr3+粉末の場合
の結果(図 4-4)と異なった。石英ガラス基板サンプルでは、YA l O3だけでなく、
おそらく異相由来の発光が含まれているためであると考えられる。一方LAO基
板サンプルの結果は粉末サンプルの結果と一致した。LAO基板サンプルでは
YA l O3母体中で粉末の場合と同様のメカニズムで Pr3+による励起エネルギーの
吸収とGd3+へのエネルギー移動が生じ、Gd3+からの発光を生じたと考えられる。
LAO基板を用いた場合、薄膜と近い熱膨張係数および良好な格子マッチングに
より、結晶性が高く滑らかな表面のYA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜が得られた。 
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図 5-4 RF スパッタリング法により各基板上に作製された熱処理後の
YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜サンプルの透過スペクトルと写真および表面SEM像。 
 
 
 
 
 
86 
 
 
 
 
 
 
200 220 240 260 280 300 320
em=314nm
Int
en
sit
y (
arb
. u
nit
s)
Wavelength (nm)
ex=217nm
6P7/2-8S7/2
Gd3+
6P5/2-8S7/2
Pr3+
4f-5d
 Film on LAO
 Film on Silica glass
Gd3+
 
 
図5-5 RFスパッタリング法により石製ガラス基板またはLAO単結晶基板上に
作製されたYA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜のPL / PLEスペクトル。 
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5.3 PLD法によるYAlO3:Gd3+-Pr3+薄膜の作製 
  ~ 製膜温度と酸素分圧が薄膜に与える影響 ~ 
5.3.1  実験方法 
 PLD法による薄膜の作製では、ターゲットにYA l O3:Gd3+-Pr3+焼結体を用いて、
薄膜作製した。図5-6に使用したPLD装置の写真を示す。5.2節で高品質YA l O3
薄膜を得るためには、格子マッチングの良好なLaAlO3(LAO)がSrTiO3(STO)より
基板材料として適している結果を得た。しかし、本実験では、複数の条件での
実験を行うため、LAOより入手しやすいSTOを基板に用いた。堆積条件を表5-3
に示す。堆積条件のうち、酸素分圧は0.1-10 Paで変化させ、基板温度は640-840 °C
で変化させた。具体的な酸素分圧と基板温度の組み合わせ条件は、図5-7に示す。
堆積後の薄膜を結晶化させるために、空気中、1000 °Cで1 h熱処理を行い、最
終的なサンプル薄膜を得た。各種評価はすべて熱処理後のサンプルに対して行
った。サンプルの結晶相を評価するため、X線回折装置(Rigaku, RINT 2500)を用
いてXRDパターンを測定し、薄膜の透過率を、分光光度計(Jasco, V-570)を用い
て透過スペクトルを測定し調査した。サンプルの発光は、分光蛍光光度計(Jasco, 
FP-6500)を用いて、PLスペクトルとPLEスペクトルを測定して評価した。 
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図5-6  使用したPLD装置。 
 
 
 
 
表5-3 PLD法による薄膜の堆積条件 
ターゲット (Y0.94Gd0.03Pr0.03)AlO3焼結体 
基板 STO(001)単結晶 
レーザー源 ArFエキシマ (193 nm) 
レーザー出力 ~ 1.2 Jcm-2pulse-1 
レーザー周波数 16 Hz 
堆積時間 15 min 
O2分圧 0.1 – 10 Pa 
基板温度 640 – 840 ºC 
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図5-7 PLD法における薄膜堆積時の酸素分圧と基板温度条件の組み合わせ。 
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 5.3.2  実験結果と考察 
 図5-8に代表的な薄膜サンプルのXRDパターンを示す。いずれも、YA l O3の
多結晶ピークは観察されず、YA l O3の(00l)および(hh0)に帰属される強いピーク
が観察された。このピークは堆積時の基板温度が高いほど、また、酸素分圧が
低いほど、半値幅が狭くなった。調査した条件では、0.1 Pa、740 °Cのサンプル
が最も結晶性がよいと考えられる。 
 図5-9はサンプルの透過スペクトルとサンプルの写真を示す。サンプルの透過
スペクトルは、基板と薄膜の透過率が合わせられたものとなっている。サンプ
ルの透過率は、可視光領域で約70 %の透過率を示した。透過率が基板のみの場
合の透過率とほとんど変化していないことは、薄膜のみの透過率は非常に高い
ことを示している。 
 図5-10はサンプルの励起波長216 nmにおけるPLスペクトルを、図5-11は蛍
光波長314 nmにおけるPLEスペクトルを示す。PLスペクトルより、いずれの
サンプルもGd3+の4f-4f遷移に帰属される紫外発光を示すことがわかった。発光
強度は、基板温度が高く、酸素分圧が低いほどさらに高くなった。すなわち、
調査した条件の中では、0.1 Pa、740 °Cの条件で作製したサンプルが最も強い発
光を示した。励起スペクトルをみると、いずれのサンプルもPr3+の4f-5d遷移に
帰属される幅広い励起ピークが観測された。薄膜の場合も、粉末の場合と同様
の機構でGd3+の発光が増感されていると考えられる。 
 図5-11は調査した堆積条件において、サンプルのYA l O3の(002)と(004)に帰属
されるXRDピークの半値幅の平均値とPL強度に関してプロットしたものであ
る。堆積時の基板温度が高くなるほど、XRDピークの半値幅が狭くなり、さら
に酸素分圧が小さくなるほど、顕著に半値幅が狭くなった。このように、高い
基板温度、低い酸素分圧条件においてXRDピークの半値幅が狭くなる、すなわ
ち薄膜の結晶性が向上し、強い発光を示すようになることがわかった。 
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図5-8 PLD法により作製したYA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜サンプルのXRDパターン。 
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図5-9 PLD法により作製したYA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜サンプルの透過スペクトル。 
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図5-10 PLD法により作製したYA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜サンプルのPLスペクトル。 
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図5-11 PLD法により作製したYA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜サンプルのPLEスペクトル。 
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図5-12 PLD法により作製したYA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜サンプルのXRDピークの半
値幅とPL強度の関係。 
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5.4 まとめ 
  本章では、Gd3+を発光中心とするYA l O3紫外蛍光体の薄膜型無機ELデバイス
の実現に向けて、RFスパッタリング法やPLD法により、各種条件で薄膜を作製
した。RFスパッタリング法による作製に関しては、各種基板上に室温で
YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜を堆積した。石英ガラス基板サンプルの場合では、堆積後の
熱処理により YA l O3多結晶膜が得られたが異相を含んでいた。また、基板と薄
膜の熱膨張係数の差から、熱処理に伴い薄膜に亀裂が生じた。STO基板の場合
では、熱処理後に(00l)および(hh0)配向の YA l O3薄膜が得られたが、格子ミスマ
ッチの大きさから薄膜表面に凹凸が生じ、部分的に剥離した。いずれの基板の
場合も、結晶相と形態が両方とも十分な薄膜は得られなかった。しかし、LAO
基板の場合では、熱処理後、(00l)および(hh0)に強く配向した結晶性の高い、か
つ表面が平坦で亀裂や剥離の無い薄膜が得られた。これは、薄膜と基板の格子
ミスマッチや熱膨張係数の差が小さいことが要因であると考えられる。 
 PLD法では、堆積時の酸素分圧や基板温度を変化させながら薄膜を作製した。
作製した条件においてはいずれも(00l), (hh0)配向した YA l O3相の薄膜が得られ
たが、低酸素分圧・高基板温度条件で堆積し、作製した薄膜がより結晶性が高
くなった。薄膜サンプルの透過率は高く、基板と薄膜を合わせて可視光領域に
おいて透過率は70%であった。薄膜は、粉末の場合と同様にPr3+による5f-4d励
起、Pr3+から Gd3+へのエネルギー移動を介して Gd3+からの紫外発光を示した。
発光強度は結晶性の高い薄膜ほど強かった。本調査により、最も結晶性が高く
発光強度が強いPLD堆積条件として、堆積時の酸素分圧、基板温度が0.1 Pa、
740 °Cであることが分かった。 
  薄膜の作製条件はRFスパッタリング法と PLD法との間では単純に比較する
ことはできないが、高品質な薄膜を得るためには、本章で調査した製膜温度、
酸素分圧、基板条件に留意して製膜する必要がある。次章では、YA l O3:Gd3+-Pr3+
だけでなく YA l O3:Gd3+の薄膜を最適条件で作製し、それらの発光を評価しつつ
ELデバイスを試作する。 
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第6章 YAlO3:Gd3+とYAlO3:Gd3+-Pr3+薄膜の発光評価と 
デバイスへの応用 
 
6.1  はじめに 
  本章では、YA l O3:Gd3+とYA l O3:Gd3+-Pr3+の薄膜をパルスレーザー堆積(PLD)法
によって作製し、それらの発光を比較しながら評価する。PLD法による薄膜の
堆積条件は前章の研究の結果得られた酸素分圧と基板温度の最適条件(0.1 Pa、
740 °C)とした。発光の評価は、一般的な分光蛍光光度計を用いて測定したフォ
トルミネッセンス(PL)だけでなく、ラジオルミネッセンス(RL)やカソードルミネ
ッセンス(CL)についても行う。最後に、作製した薄膜を用いたELデバイスの試
作を行い、ELを示すかどうかを調査し、薄膜型発光デバイスへの応用可能性を
検討する。 
 
6.2  薄膜の作製とPL・RL・CLの評価 
6.2.1  実験方法 
 YA l O3:Gd3+および YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜を、それぞれ(Y0.97Gd0.03)AlO3、
(Y0.94Gd0.03Pr0.03)AlO3焼結体ターゲットを用いてPLD法によって作製した。前章
の研究結果から、基板には、薄膜の YA l O3との格子ミスマッチが小さく、熱膨
張係数が近いLaAlO3(LAO)(001)単結晶を用いた。PLD法による堆積の条件は表
6-1にまとめて示した。基板上に堆積させた薄膜は空気中1000 °Cで1 h熱処理
することにより結晶化させ、評価用サンプルを得た。 
  サンプルに対してXRDパターンの測定や反射高速電子線回折(RHEED)像の観
察を行い、サンプル表面形状を FE-SEM (JEOL, JSM-7000F)と AFM (Digital 
Instruments, Nanoscope II)によって調べた。サンプルの透過率については、分光
光度計(Jasco, V-570)を用いて透過スペクトルを測定して評価した。発光は、PL、
RL、CLスペクトルの測定により評価した。PLおよびPLEスペクトルは分光蛍
光光度計(Jasco, FP-6500)で測定した。RLスペクトルは、励起源にX線回折装置
(Rigaku, RINT2500)により発生させたCu Kα線(8.048 keV)、分光および検出に光
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ファイバー付き小型分光器(Ocean Optics, USB4000)を使用して測定した。CLス
ペクトルは電子源にゲート電極付フィールドエミッターを使用し、光ファイバ
ーを接続した分光蛍光光度計(Jasco, FP-6500またはOcean Optics, USB4000)によ
って測定した。図6-1にCL測定のセットアップ概略図を示す。サンプルは石英
ガラス管内に、膜側が電子エミッター側になるようにセットした。石英ガラス
管内は 10-4 Paの高真空にした。分光光度計に接続した光ファイバーの光導入
口は、サンプルを挟んで電子エミッターの反対側の石英ガラス管の外に固定し
た。したがって、膜から発せられる光は基板と石英ガラス管を通して観測する
ことになる。基板のLAOはバンドギャップが大きく[144]、Gd3+の314 nmの発
光を吸収しないので、このセットアップで Gd3+の紫外 CLを測定することが可
能となる。 
 
 
 
 
表6-1 PLD法によるYA l O3:Gd3+、YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜の堆積条件 
 
ターゲット (Y0.97Gd0.03)AlO3焼結体 または(Y0.94Gd0.03Pr0.03)AlO3焼結体 
基板 両面研磨LAO(001)単結晶 
レーザー源 ArFエキシマ (193 nm) 
レーザー出力 ~ 1.2 Jcm-2pulse-1 
レーザー周波数 16 Hz 
堆積時間 15 min 
O2分圧 0.1 Pa 
基板温度 740 ºC 
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図6-1 CL測定用サンプルホルダー付近の写真とCL測定のセットアップ概略図。 
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6.2.2  実験結果と考察 
 図6-2に得られた薄膜サンプルのXRDパターンを示す。XRDパターンには、
Gd3+添加、Gd3+-Pr3+共添加に関係なくYA l O3の(00l)に帰属される強いピークが観
測された[130]。ま た 、RHEED像にはストリークパターンが観察された。したが
って、薄膜サンプルはエピタキシャル成長しており、その表面は極めて平坦で
あると考えられる。 
 図6-3は LAO基板、YA l O3:Gd3+薄膜サンプル、YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜サンプル
の透過スペクトルを示す。220 nm付近の急激な透過率の低下は基板のLAOの基
礎吸収によるものである[144]。基板上の薄膜サンプルの透過率は、Gd3+添加、
Gd3+-Pr3+共添加サンプルの場合とも、LAO基板のみの透過率とほとんど同じで
あった。これは薄膜自体の高い透過率を示している。薄膜の透過スペクトルに
現れた、干渉による山谷の波長から膜厚を見積もったところ、約 220nmであっ
た。 
 図6-4は YA l O3:Gd3+、YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜表面の SEM像と AFM像を示す。
いずれの薄膜も、薄膜に亀裂はなく、表面は一様で平坦であった。このような
一様で平坦性の高い表面が得られたことが、薄膜の高い透過率の原因となって
いると考えられる。 
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図 6-2 YA l O3:Gd3+および YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜の XRDパターン。挿入図は
YA l O3:Gd3+薄膜のRHEEDパターンを示す。 
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図 6-3 LAO基板と基板上の YA l O3:Gd3+および YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜の透過スペ
クトル。挿入図はGd3+の発光波長付近(314 nm)の拡大図を示す。 
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図 6-4 (1a)YAlO3:Gd3+薄膜と(2a)YAlO3:Gd3+-Pr3+薄膜の表面 SEM像および
(1b)YAlO3:Gd3+薄膜と(2b)YAlO3:Gd3+-Pr3+薄膜の表面AFM像。 
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  図6-5は、YA l O3:Gd3+、YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜サンプルのPLスペクトルを示す。
励起波長277 nmのときはいずれの薄膜のサンプルも添加サンプルもGd3+の4f-4f
遷移に由来する紫外発光を示したが、発光強度は非常に弱かった。277 nmはGd3+
の 8S7/2-6IJの4f-4f励起エネルギーに相当し[76]、励起光の吸収率が小さいため発
光も弱くなると考えられる。YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜サンプルは、励起波長 216 nm
のときGd3+の4f-4f遷移に由来する強い紫外発光を示した。 
 図6-6は、YA l O3:Gd3+、YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜サンプルのPLおよびPLEスペク
トルとバルクサンプルの真空紫外域の PLEスペクトルを示す。YA l O3:Gd3+-Pr3+
薄膜サンプルはバルクサンプルの場合や前章で作製した薄膜と同様に、PLEス
ペクトルにPr3+の 4f-5d遷移に帰属されるピークが現れた。Gd3+-Pr3+共添加サン
プルは Pr3+による励起エネルギーの吸収と Gd3+へのエネルギー移動によって
Gd3+が発光していることが確認された。Pr3+の吸収が許容遷移である 4f-5d遷移
であるために、4f-4f遷移より効率よく励起エネルギーが吸収され、強い発光に
つながっているものと考えられる。一方、YA l O3:Gd3+薄膜サンプルは 200nm以
上の領域では強い励起バンドがなく、強い Gd3+発光を示さなかった。しかし、
YA l O3:Gd3+バルクサンプルの真空紫外域のPLEスペクトルに現れているように、
Gd3+単独添加サンプルは、母体励起によりGd3+の強い発光を示すと考えられる。 
 図6-7には、サンプルの RLスペクトルを示す。いずれのサンプルも Gd3+の
6P7/2-8S7/2の 4f-4f遷移に帰属される紫外発光を示した。発光強度については、
YA l O3:Gd3+サンプルのほうが YA l O3:Gd3+-Pr3+より強かった。励起源の X線のエ
ネルギーは約8 keVという非常に高いエネルギーであり、RLでは母体の励起と
母体から Gd3+や Pr3+へのエネルギー移動を経てそれぞれ発光を示していると考
えられる。バルクサンプルにおける、真空紫外光によって母体励起したPLの場
合でも、YA l O3:Gd3+のほうがYA l O3:Gd3+-Pr3+よりGd3+の発光は強かった(図4-5)。
RLにおいても母体からGd3+や Pr3+へのエネルギー移動はPLにおける母体励起
の場合に近いプロセスを経ていると思われる。 
 図6-8に薄膜サンプルのCLスペクトルを示す。挿入図にはバルク体サンプル
のPLスペクトルを示した。電子線の照射によりYA l O3:Gd3+、YA l O3:Gd3+-Pr3+薄
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膜のいずれもGd3+の紫外発光を示したが、強度はGd3+-Pr3+共添加よりもGd3+単
独添加サンプルの方が強かった。この強度の関係は図6-8挿入図に示した通り、
PLで母体励起したときの強度の関係とよく一致していた。図 6-9に、加速電圧
2.0 kVのときの各薄膜サンプルの写真と、紫外-可視域のCLスペクトルを示す。
スペクトルの可視域に着目すると、YA l O3:Gd3+サンプルの CLスペクトルには、
600 nm付近にGd3+の 6GJ-6PJの4f-4f遷移による発光が観測され、実際のサンプ
ルは写真のようにオレンジ色の明るい発光を示していた。一方、YA l O3:Gd3+-Pr3+
サンプルは500 nm付近と615 nm付近にPr3+の4f-4f遷移による発光を示し、実
際のサンプルでは、白みがかった青緑色に見えた。CLの励起エネルギー      
(約2 keV)は母体の励起に十分なほど高いので、Gd3+の CLには母体による励起
エネルギーの吸収と Gd3+へのエネルギー移動が介在しているとみられる。
YA l O3:Gd3+サンプルでは、図6-10のように、励起エネルギーがGd3+に集中した
ため、Gd3+からの強い発光が得られたと考えられる。それに対し、YA l O3:Gd3+-Pr3+
サンプルでは、図6-11に示したように、励起エネルギーはGd3+とPr3+に分散し
ていると考えられる。YA l O3:Gd3+-Pr3+では、YA l O3:Gd3+と比較してGd3+の発光が
弱かったが、Pr3+の発光も弱かった。共添加サンプルでは、励起エネルギーが母
体に吸収された後、多くは非放射緩和していることが示唆される。ELにおける
励起エネルギーも母体を励起するのに充分なほど大きいので、母体励起した際
のPLやRL、CLの評価結果から、ELではGd3+-Pr3+共添加サンプルよりもGd3+
単独添加サンプルの方が強い発光を示すことが予想された。 
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図6-5 YA l O3:Gd3+、YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜サンプルのPLスペクトル。 
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図6-6 YA l O3:Gd3+、YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜サンプルのPLおよびPLEスペクトル
とYA l O3:Gd3+、YA l O3:Gd3+-Pr3+バルクサンプルの真空紫外域のPLEスペクトル。 
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図6-7 YA l O3:Gd3+、YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜サンプルのRLスペクトル。 
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図6-8  加速電圧(アノード電圧)2.0 kVのときのYA l O3:Gd3+、YA l O3:Gd3+-Pr3+薄
膜サンプルのCLスペクトル。挿入図は励起波長157 nmにおけるYA l O3:Gd3+、
YA l O3:Gd3+-Pr3+バルクサンプルのPLスペクトル。 
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図6-9  加速電圧(アノード電圧)2.0 kVのときのYA l O3:Gd3+、YA l O3:Gd3+-Pr3+薄
膜サンプルの写真と紫外-可視光領域のCLスペクトル。挿入図は拡大図を示す。 
 
 
 
 
 
 
YAlO3:Gd
3+
YAlO3:Gd
3+-Pr3+
Pr3+ 
5d-4f 
111 
 
 
 
 
図6-10  YA l O3:Gd3+薄膜サンプルのCLメカニズム。 
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図6-11  YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜サンプルのCLメカニズム。 
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6.3  薄膜型無機ELデバイスの試作とELの評価 
  本実験では、PLD法によって作製したYA l O3:Gd3+と YA l O3:Gd3+-Pr3+の薄膜を
発光層として用いた ELデバイスを試作し、ELの報告例のない YA l O3:Gd3+と
YA l O3:Gd3+-Pr3+のELの発現について調査する。 
 
6.3.1  実験方法 
  デバイスの構造およびEL測定のセットアップを図 6-12に示す。YA l O3:Gd3+
薄膜や YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜の Gd3+の紫外 ELの発現を実証するためには、上下
電極間の絶縁性が保たれ、所定の電界強度を発光層にかけられるようにするこ
とが必要である。そのため、基板を絶縁層として用い、絶縁性を確保できる構
造とした。 
  一般的に、無機ELにおいて、発光に必要な電界強度は106 V/cm程度といわ
れている[1, 146]。ここで、本デバイスの発光層にかかる電界強度を見積もるこ
ととする。発光層と基板をコンデンサとみなすと、図6-13のように、デバイス
は 2つのコンデンサを直列接続したものとみなすことができる。デバイスに電
圧 Vを印加したとき、透明電極および背面電極の抵抗を無視して、基板、発光
層にそれぞれV1, V2の電圧がかかるとすると、式(6-1)が成り立つ。 
 
221121 dEdEVVV   (6-1)  
 
E1、E2はそれぞれ基板、発光層にかかる電界強度である。d1、d2はそれぞれ基板、
発光層の厚みを表す。つぎに、コンデンサの直列接続において、各コンデンサ
に蓄えられる電荷の面密度 σは等しいことから、基板、発光層の比誘電率をそ
れぞれε1、ε2とおくと、式(6-2)の関係が成り立つ。 
 
2211 EE    (6-2)  
 
式(6-1)、(6-2)から、発光層にかかる電界強度E2は、式(6-3)のようになる。 
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式(6-3)より、基板材料に SrTiO3(STO)あるいは LAOを使用したときの発光層に
かかる電界強度を求めた。なお、基板の厚さを100 μm、発光層の厚さを220 nm
として、基板(STO、LAO)と発光層(YAlO3)の比誘電率は、STOを 300、LAOを
24、YA l O3を16とした[147]。印加電圧0 - 1000 Vの範囲での、発光層にかかる
電界強度の見積もり結果を表 6-2にまとめて示す。LAO基板の場合は印加電圧
1000 Vであっても、電界強度が105 V/cmオーダーであるのに対し、STO基板の
場合は、LAOより約10倍大きい比誘電率のために、印加電圧が500 - 600 V以
上になると電界強度はELに必要とされる目安の106 V/cmオーダーとなると見
積もられた。そのため、基板には厚さ0.1mmの両面研磨STO(001)単結晶を用い
た。 
  発光層からの発光は、透明電極を通して観測されるため、透明電極は314 nm
の Gd3+の紫外発光に対して透明である必要がある。本研究では、代表的な透明
電極材料であるSn添加In2O3 (ITO) よりバンドギャップが大きく、314 nm付近
に強い吸収のない Sb添加 SnO2を透明電極材料として選択した[148]。背面電極
にはAu薄膜を使用した。 
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図6-12 ELデバイスの構造とEL測定のセットアップ。 
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図6-13 ELデバイスの等価回路。 
 
 
 
 
表6-2  基板をSTO、LAOとしたときの発光層にかかる電界強度。 
 
 
 
 
 
 
印加電圧 (V) 0 100 200 300 400
STO 0 1.8.E+05 3.6.E+05 5.4.E+05 7.2.E+05
LAO 0 1.5.E+04 3.0.E+04 4.5.E+04 6.0.E+04電界強度 (V/cm)
印加電圧 (V) 500 600 700 800 900 1000
STO 9.0.E+05 1.1.E+06 1.3.E+06 1.4.E+06 1.6.E+06 1.8.E+06
LAO 7.5.E+04 9.0.E+04 1.0.E+05 1.2.E+05 1.3.E+05 1.5.E+05電界強度 (V/cm)
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  発光層のYA l O3:Gd3+あるいはYA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜はPLD法により厚さ100 μm
の両面研磨STO(001)単結晶基板上に堆積させた。PLD条件は、使用基板を除い
て、表6-1と同じ条件とした。堆積後、薄膜を空気中1000 °Cで1 h熱処理する
ことにより結晶化させ、発光層サンプルを得た。次に、透明電極を作製するた
め、ターゲットに(Sn0.97Sb0.03)O2焼結体を用いて、RFスパッタリング法によって
発光層上に堆積させた。スパッタリング条件を表6-3に示す。堆積後、空気中、
600 °C、1 hの熱処理を行った。最後に、発光層および透明電極とは反対側の基
板表面に、背面電極としてAu薄膜をDCスパッタリング法によって堆積させた。
スパッタリング条件を表6-4にまとめる。作製したデバイスは、図6-9のように
交流電源を透明電極と背面電極に接続した。透明電極と背面電極への導線の接
続には室温乾燥型の銀ペーストを使用した。ELスペクトルの測定は、1 kHzの
交流電圧を印加しながら、光ファイバーを備えた分光器(Ocean Optics, USB4000)
を使用して行った。光ファイバーの光導入口は電圧を印加している電極上の、
デバイスから約1 mm離れた位置に固定した。 
 
 
 
表6-3 RFスパッタリング法によるSnO2:Sb薄膜の堆積条件 
 
ターゲット (Sn 0.97Sb0.03)AlO3焼結体 
スパッタリングガス  Ar + O2 (Ar : O2 = 1 : 1) 
ガス流量 10  ml/min  
ガス圧力 5  Pa  
基板温度 RT  
高周波電源出力 180  W  
堆積時間 20  min  
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表6-4 DCスパッタリング法によるAu薄膜の堆積条件 
 
ターゲット Au  
スパッタリングガス Air  
イオン電流 5  mA  
堆積時間 10  min  
 
 
 
6.3.2  実験結果と考察 
図6-14に作製したデバイスの代表としてYA l O3:Gd3+デバイスの写真を示す。こ
の写真はデバイスを透明電極側から撮影したものである。透明性が高く、基板
背面にある4つのAu電極が透明電極側からも十分に目視で確認することができ
る。YA l O3:Gd3+-Pr3+デバイスも外観はYA l O3:Gd3+デバイスと同様であった。 
  デバイスに1 kHの交流電圧を印加し、徐々に電圧を増大させたところ、
YA l O3:Gd3+デバイス、YA l O3:Gd3+-Pr3+デバイスとも、印加電圧が500 - 600 Vに
なると発光を示し始め、印加電圧の上昇とともに発光強度は強くなった。印加
電圧500 - 600 Vでは、表6-2に示した通り、発光層にかかる電界強度は106 V/cm
に達していると推定される。図6-15に1 kH、800 Vの交流電圧を印加したとき
のYA l O3:Gd3+デバイスとYA l O3:Gd3+-Pr3+デバイスのELスペクトルを示す。いず
れのデバイスも、314 nmにGd3+の 6P7/2-8S7/2の4f-4f遷移に帰属される紫外ELを
示した。Gd3+の発光強度は、母体を励起したときのPLや、RL、CL の結果から
予想した通り、YA l O3:Gd3+デバイスのほうが YA l O3:Gd3+-Pr3+デバイスより強か
った。YA l O3:Gd3+-Pr3+デバイスでは、Gd3+の発光だけでなく、Pr3+の発光も観測
された。やはり母体が励起されるほどの高エネルギー励起の場合、Gd3+にエネル
ギーが集中する YA l O3:Gd3+の方が、Gd3+や Pr3+にエネルギーが分散する
YA l O3:Gd3+-Pr3+よりも強いGd3+の紫外ELを実現するために適していると考えら
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れる。 
  ただし、YA l O3:Gd3+、YA l O3:Gd3+-Pr3+両デバイスも、ELは電圧を印加したAu
電極上の面全体では観測されず、電圧を印加したAu電極の縁付近でのみ観測さ
れた。Au電極が薄くなっていると考えられる電極の縁付近に電界集中が起こっ
たためであると考えられる。面発光を示すデバイスを実現することが今後の課
題であり、低電圧駆動も目指していく必要がある。そのためには、基板材料や
デバイス構造などを含め検討を要すると思われる。 
  しかし、ペロブスカイト型酸化物における紫外ELはこれまで報告されておら
ず、本研究で初めてペロブスカイト型酸化物における紫外ELが実証された。こ
れは、今後のペロブスカイト型酸化物の紫外ELデバイス応用の可能性を示した
という点で重要な結果であるといえる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
図6-14  YA l O3:Gd3+デバイスの写真。 
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図6-15 YA l O3:Gd3+デバイスとYA l O3:Gd3+-Pr3+デバイスのELスペクトル。挿入
図は拡大図を示す。 
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6.4 まとめ 
 YA l O3:Gd3+とYA l O3:Gd3+-Pr3+の薄膜をPLD法によってLAO基板上に作製した。
薄膜の結晶相は(00l)配向した YA l O3であった。添加物によらず薄膜の透過率は
高く、薄膜の表面形状は一様で平坦であった。励起波長200 nm以上のPLスペ
クトルにおいて、いずれの薄膜も314 nm付近にGd3+の 6PJ-8S7/2の4f-4f遷移に帰
属される発光が観測された。Gd3+の発光をモニターした YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜の
PLEスペクトルには216 nm付近にPr3+の5dバンドの吸収に由来する励起ピーク
が観察された。一方YA l O3:Gd3+薄膜では、200 nm以上には強い励起帯が観察さ
れなかった。しかし、YA l O3:Gd3+バルク体における真空紫外域の PLEの結果か
ら、YA l O3:Gd3+薄膜も母体励起によって強い Gd3+発光を示すと推測された。母
体を励起していると考えられる RL を測定すると、YA l O3:Gd3+薄膜が
YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜よりも強い Gd3+からの紫外発光を示すことが分かった。ま
た、電子線の高いエネルギーにより励起するCLにおいても、YA l O3:Gd3+薄膜は
YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜よりも強い Gd3+からの発光を示した。YA l O3:Gd3+-Pr3+では、
母体に吸収された励起エネルギーが Gd3+と Pr3+の両方に分散および非放射緩和
して、Gd3+へのエネルギー移動量が減少し、結果として YA l O3:Gd3+-Pr3+の Gd3+
のCL強度は弱くなったものと考えられる。その一方で、YA l O3:Gd3+では、励起
エネルギーが Gd3+に集中したため、強い発光を示したと考えられる。YA l O3母
体の励起に十分なほどの高エネルギーによる励起の場合、Gd3+単独添加サンプル
のほうが Gd3+-Pr3+共添加サンプルよりも Gd3+の発光に適していることが分かっ
た。本章では、最後にYA l O3:Gd3+やYA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜を用いたELデバイスを
試作し、Gd3+からの紫外ELの発現を検証した。いずれのデバイスも、106 V/cm
以上の電界が発光層にかけられていると推定される印加電圧500 - 600 V以上に
おいて314 nmにGd3+の 6P7/2-8S7/2の4f-4f遷移に帰属される紫外ELを示した。
発光強度は母体励起した場合のPLやRL、CLと同じく、YA l O3:Gd3+-Pr3+発光層
よりも YA l O3:Gd3+発光層のデバイスのほうが高かった。発光が電極縁付近のみ
の発光であり、面発光を示さなかったものの、本研究によって、これまで報告
の無かったペロブスカイト型酸化物における紫外ELを初めて実証した。 
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第7章  結論 
 
  本研究では、まず希土類イオンの発光を理解するため、希土類添加ペロブス
カイト型酸化物の母体のエネルギーバンドに対する希土類イオンのエネルギー
レベルの調査を行った。YA l O3:Ln3+において、XPSスペクトルの測定によって
Ln3+の4f基底状態のエネルギーを、PLEスペクトルの測定によって5dバンドや
Ln2+の 4fのエネルギーを実験的に決定し、経験的データと合わせて母体の価電
子帯・伝導帯に対するエネルギーがわかるようにエネルギーダイアグラムに表
した。得られたダイアグラムはエネルギーの観点から希土類添加 YA l O3の発光
可能性の予測・検証したり、発光を解析したりする上で有用な情報であった。
実際に希土類添加 YA l O3の発光は、ダイアグラムをもとに説明することが可能
である。なお、本研究における一般的なXPS装置、多結晶サンプルを用いた希
土類イオンのエネルギー解析手法では、従来の放射光施設、単結晶サンプルを
用いた解析手法と同等の結果を得られることが分かった。今後の効率的な蛍光
体開発のための一手段として活用が期待される。 
  さらに、各種II-II系ペロブスカイト型酸化物に拡張した場合について、母体
中の希土類イオンのエネルギーを見積もった。各種母体のVBMのエネルギーを
0 eVとし、希土類イオンのエネルギーがYA l O3の場合と同じになると仮定して、
YA l O3:Lnのダイアグラム上に重ねて各種母体のCBMを表した。また、VBMと
希土類イオンの 4f基底準位を 0 eVに揃えたダイアグラムも作成し、バンド
ギャップエネルギーと希土類イオンの 4f励起準位のエネルギーの位置関係を調
べた。YA l O3母体とLaInO3母体における4f基底状態のエネルギーレベルの比較
で示されたように、類似の物質においては VBMに対する 4f基底状態のエネル
ギーはほぼ同じと近似できると考えられる。代表的な物質において希土類イオ
ンのエネルギーレベルの解析を行い、データを蓄積すれば、類似の物質におい
ても希土類イオンのエネルギーと母体のエネルギーバンドのエネルギー的な位
置関係の把握に役立つものと考えられる。 
 各種III-III系ペロブスカイト型酸化物母体中の Gd3+の紫外発光を調べたとこ
123 
 
ろ、YA l O3を母体とする場合強い発光を示すことが確認された。YA l O3を母体と
する Gd3+添加紫外蛍光体の今後の応用を進めていくため、Gd3+添加および
Gd3+-Pr3+共添加YA l O3のGd3+からの紫外発光に関してより詳細に調査した。Gd3+
単独添加、Gd3+-Pr3+共添加YA l O3ともに277 nmの励起光照射下において314 nm
にGd3+の4f-4f遷移に帰属される紫外発光を示した。Gd3+-Pr3+共添加YA l O3では、
215 nmの励起光照射によって、Gd3+単独添加、Gd3+-Pr3+共添加YA l O3の励起波
長277 nmの発光よりも著しく強いGd3+の紫外発光を示した。励起スペクトルに
は、Gd3+単独添加、Gd3+-Pr3+共添加YA l O3ともにGd3+の8S7/2-6IJや8S7/2-6DJの4f-4f
遷移に帰属される励起ピークが観測された。Gd3+-Pr3+共添加YA l O3では、Pr3+の
4f-5d遷移に帰属される強く幅の広い励起バンドが 215 nm付近に現れた。
Gd3+-Pr3+共添加YA l O3において、215 nmの励起光を照射したとき、Pr3+が励起エ
ネルギーを吸収し、Gd3+へエネルギー移動して Gd3+からの強い発光を示してい
ることが明らかになった。ただし、母体を励起する157 nmの励起光照射時では、
Gd3+単独添加YA l O3の方がGd3+-Pr3+共添加YA l O3よりも強いGd3+からの発光を
示した。Gd3+単独添加の場合、母体に吸収された励起エネルギーは Gd3+に集中
したとみられ、強い Gd3+発光を示したが、一方 Gd3+-Pr3+共添加の場合、励起エ
ネルギーは Gd3+と Pr3+に分散したため、Gd3+の発光が弱くなったものとみられ
る。 
 Pr3+の共添加効果について、II-II系ペロブスカイト LaAlO3、LaGaO3に拡張
した系で調査したところ、Pr3+の4f-5d遷移のエネルギーに相当する215 nmを照
射した場合、Gd3+-Pr3+共添加YA l O3サンプルではGd3+の発光が増感した一方で、
LaAlO3とLaGaO3母体の場合では増感しなかった。YA l O3母体は3種の母体のう
ち最もバンドギャップが大きく、バンドギャップ内にPr3+ 5dバンドが存在し、
LaAlO3や LaGaO3は YA l O3よりバンドギャップが小さく、LaAlO3や LaGaO3で
はPr 5d軌道が伝導帯と重なっていた。これらの母体ではPr3+に吸収されたエネ
ルギーは、Gd3+へ移動せず、母体へ移動していると考えられた。Pr3+から Gd3+
へのエネルギー移動には、伝導帯とPr 5d軌道のエネルギーの位置関係が、大き
な影響を与えていることが明らかとなった。母体のエネルギーバンドと希土類
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イオンのエネルギーが発光特性に与える影響を理解するために、第 2章や第 3
章で作成したようなエネルギーダイアグラムの重要性が裏付けられる結果と
なった。今後も効率的なエネルギーダイアグラムの作成と、エネルギーダイア
グラムにもとづいた発光解析から、様々な蛍光体の発光特性の解明が望まれる。 
  デバイス化が期待されたGd3+添加およびGd3+-Pr3+共添加YA l O3については、
薄膜型 ELデバイスの発光層に用いることのできる薄膜が必要となるため、RF
スパッタリング法やPLD法で薄膜を得るための作製条件を検討した。RFスパッ
タリング法による作製では、基板条件が薄膜に与える影響を調査した。石英ガ
ラス基板、STO単結晶基板、LAO単結晶基板を用いて室温において薄膜を堆積
させ、堆積後と熱処理後のサンプルに対して各種評価を行った。結果として、
LAO単結晶基板を用いた場合、最も高品質な薄膜が得られることが分かった。
平滑な表面で、結晶性の高い、発光強度の高い薄膜を得るためには、薄膜と基
板の熱膨張係数が近く、かつ格子ミスマッチが小さい必要があることが示され
た。一方PLD法による作製では、堆積時の酸素分圧や基板温度と、得られる薄
膜の関係を調査した。その結果、低酸素分圧・高基板温度条件で堆積され、作
製された薄膜の結晶性が高くなり、それに伴って発光強度も強くなることが分
かった。本調査により、最も結晶性が高く発光強度が強い作製条件として、堆
積時の酸素分圧、基板温度が0.1 Pa、740 °Cであることが分かった。 
  最適化した条件においてYA l O3:Gd3+とYA l O3:Gd3+-Pr3+の薄膜がPLD法によっ
てLAO基板上に作製された。薄膜の結晶相は(00l)配向したYA l O3であった。添
加物によらず表面が一様で平坦な薄膜が得られ、透過率は高かった。薄膜の発
光に関して、一般的な分光蛍光光度計でも測定可能な励起波長が200 nmより長
波長の範囲では、YA l O3:Gd3+-Pr3+は、Pr3+の 4f-5d励起と Pr3+から Gd3+へのエネ
ルギー移動によって、YA l O3:Gd3+よりも強い Gd3+からの発光を得ることができ
た。しかし、RLやCLのように、母体を励起する高エネルギー励起の場合、バ
ルクサンプルと同様の傾向で、YA l O3:Gd3+の方がYA l O3:Gd3+-Pr3+よりも強いGd3+
からの紫外RLおよび紫外CLを示すことが分かった。YA l O3:Gd3+薄膜のCLに
ついては、サブの発光である 6GJ-6PJ遷移の発光でも肉眼で明るく光っているこ
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とが観察された。したがって、メインの発光である 6P7/2-8S7/2遷移の紫外発光も
強い発光を示していると推定され、YA l O3:Gd3+薄膜は電子線励起用蛍光体として
の応用も期待される。 
  最後に、デバイスへの応用を目指して、YA l O3:Gd3+や YA l O3:Gd3+-Pr3+薄膜を
発光層に用いた ELデバイスを試作し、ELの発現を調査した。いずれのデバイ
スも、1 kHzの交流電圧を印加すると、314 nmにGd3+の 6P7/2-8S7/2の4f-4f遷移に
帰属される紫外ELを示した。発光が面発光ではなく、電界集中による電極縁付
近の局所的な発光であるものの、本研究によって、これまで報告の無かったペ
ロブスカイト型酸化物中のGd3+の紫外ELを初めて実証した。Gd3+の紫外発光を
示す薄膜型無機 ELデバイスの報告例は、化学的安定性などが懸念される
ZnF2:Gd3+デバイスやN2由来の発光を伴うAlN:Gd3+デバイスの例しかなく、薄膜
型以外のGd3+無機 ELデバイスでも、報告された物質はSiO2:Gd3+に限られてい
た。そのような状況の中、ペロブスカイト型酸化物母体材料を用いて Gd3+の紫
外発光を示す薄膜型無機 ELを実証し、応用の可能性を示したことは意義深い。
また、エネルギーが高く、発現が難しいと思われる紫外ELを示すことが分かっ
たため、エネルギーの低い可視、赤外域のELもYA l O3母体に適切な発光中心を
添加することで可能であると期待される。 
  筆者の最近の研究により、RFスパッタリング法によるYA l O3:Gd3+薄膜の作製
に関して、STO単結晶基板上においても、高温(500 °C) の基板温度条件で堆積
させると、熱処理を行っても剥離しない、表面の滑らかな薄膜が得られること
が分かってきた。さらに、RFスパッタリング法によって作製したYA l O3:Gd3+薄
膜発光層を用いたELデバイスを作製し、Gd3+の紫外ELを示すことが確認され
た。工業的に広く用いられるスパッタリング法のみでデバイスを作製できるこ
とが明らかになってきたことは応用の観点から重要である。今後、面発光の実
現や駆動電圧の低下など、EL特性の改善も含めて今後の研究の進展が期待され
る。 
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